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Verdampfungsstudien. VII. 


Von 
H. v. Jüptner. 
(Eingegangen am 9. 3. 13.) 


A. Die gerade Mittellinie und die Dichte idealer Flüssigkeiten. 


In einer frühern Veröffentlichung!) wurde gezeigt, dass sich der 
Ausdruck: 


BD. , 7 


2D, 
besser durch die Gleichung: 


ersetzen lasse, wobei für: 
für Ammoniak a’ = 1-04, 


„ Fluorbenzol « = 0-935 
zu setzen ist. 


Diese Gleichung findet volle Bestätigung durch folgende von an- 
derer Seite aufgestellten empirischen Gleichungen: 


Acetylen, C,H, (Mathias, 1909). 
a — 0.254351 — 0.000641. 


Argon, A (Crommelin, 1910). 


Da+Da 
2 


n-Buttersäure, C,H,O, (v. Hirsch, 1899). 


—= 0.1365 — 0.003043 1. 


a — 0.4953 — 0000528 t. 
i-Buttersäure, C,H,O, (v. Hirsch, 1899). 
en — 0.4965 — 0.000573 1. 


1) Verdampfungsstudien I, Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 355 (1908). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXV. 1 
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n-Hexan, C,H,, (Young, 1910). 
ee — 0.3388 — 0.0004445 1. 


n-Pentan, C,H, (Young, 1910). 
ee — 0.3232 — 0-00046101. 
Propionsäure, (,H,0, (v. Hirsch, 1899). 

Da+Da _ 9.5212 —.0.00605 1. 


2 
Sauerstoff, O0, (Mathias und Kamerlingh-Onnes, 1911). 
Ds + Da _ 0.1608 — 0.002265 . 


Toluol, C,A, (v. Hirsch, 1899). 
AIR — 0.4464 — 0.000483 1. 
o-Xylol, C,H,, (v. Hirsch, 1899). 
Dat Da — 0-4578 — 0.000481. 


_ 


m-Xylol, C,H,, (v. Hirsch, 1899). 
en. — 0.4385 — 0.000438 1. 
p-Xylol, GH; (v. Hirsch, 1899). 
De n2. — 0.3902 — 0-000344 1. 


Man kann diese Gleichungen in die Form: 
D,+Dı __ 


=a—b— 


2D;, T; 


bringen, indem man folgende Daten benutzt: 


Stoff Tı D; 
Acetylen 308-5 (Cardoso) 0.2306 (Mathias) 
Argon 152 (Balyu.Donnan) 0488 (Rudorf) 
n-Buttersäure 627-74 (Brown) 0.3080 (berechnet) 
i- ö 6092 „ 0-30363 " 
n-Hexan 507.8 (Altschul) 0.2344 (Young) 


n-Pentan 460-8 (Young) 0-2343 ö 
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Stoff T; D; 
Propionsäure 612  (Vespignant) 0-3161 (berechnet) 
Sauerstoff 155 (Dewar) 0.4299 (Mathiasu. Kamerlingh-Onnes) 
Toluol 592.6 (Altschul) 0.2862 (berechnet) 
o-Xylol 635-95 (Brown) 0.2832 » 
M- „ 621-5 Pr 0.28586 » 
P- 621-5 M 0.2703 r 


Man erhält so folgende Werte: 


Stoff a b a—b 
Acetylen 1-86049 0-85764 1-00285 
Argon 1-9874 0.9485 1-0389 
n-Buttersäure 2.0761 1.0759 1-0002 
i- er 2.1497 1-1497 1:0000 
n-Hexan 1-96309 0-96279 1-00030 
n-Pentan 1-91656 0.90685 3-00971 
Propionsäure 2.17134 1.17137 0.939997 
Sauerstoff 1-81237 0-81685 0.99552 
Toluol 2.0204 1-0003 1-0201 
o-Xylol 2-0800 1.0792 1.0008 
M- „ 1-9523 0-9521 1-0002 
P- » 1:79100 0-79055 1:00045 


Wir können somit allgemein a«&—b = 1 zetzen. 

Für einige Stoffe liegen derartige Gleichungen nur für den flüssigen 
Zustand vor. Beziehen sie sich aber auf Temperaturen, die weit genug 
unter der kritischen liegen, so dass sich die Dichte linear mit der 
Temperatur ändert, so können wir auch aus diesen die Gleichung der 
Mittellinie ableiten. Dort, wo keine Angaben über die kritische Dichte 
vorliegen, kann dieselbe in folgender Weise berechnet werden. Setzt 
man in. die Gleichung: 

Dı = a—bT 
T=T, ein, so erhält man die der kritischen Temperatur entsprechende 
Dichte der idealen Flüssigkeit d,. Da nun «iese nach dem Gesetze der 


Mittellinie doppelt so gross ist als die kritische Dichte, so wird: 
dy 


D=4- 


Für Kohlenoxyd z. B. ist nach Baly und Donnan: 
D, = 0.8558 — 0.0042 (T — 68) 
—= 1.1414 — 0.0042 TT. 
Für T, = 141° ergibt sich d; = 0.5492 und daher D, = 0.2746, und 


hieraus folgt: 
1 ” 
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Ds iR Da+Da EB 5) T 
Tg 3 ‚Welke 2.07825 — 1.07825 7 - 


Für Stickstoff gibt Baly und Donnan!) die Gleichung: 
D, = 0.853736 — 0.004576 (T — 68) 
—= 1.16480 — 0.004576 7. 
Für den kritischen Punkt haben wir 7; = 131-5, während für D; die 
Werte 0.37, 0-44, 0.3269 und 0.315 angegeben sind. Aus obiger Glei- 
chung berechnet sich D; zu 0.2929, was dem Happelschen Werte 


(0-315) sehr nahe liegt. Wir wollen D; = 0.3 setzen, wodurch wir er- 
halten: 


D, Da+Da T 
IR 6 EEE nn 1ER we. 
5D, 5D; 1-9413 — 0.9686 T, 


Weiter haben wir folgende Angaben: 
Argon, A (Baly und Donnan, 1902). 
D,„ = 142333 — 0-006 467 (t-+ 189). 
Sauerstoff, O0, 
nach Baly und Donnan (1902): 
Dy„ = 1.248874 — 0.00481 (t-+ 205), 
nach Dewar (1904): 
D, = 15154 — 0.004420 (£ + 273). 
Wir erhalten hieraus folgende Werte: 


Stoff a b a—b 
Argon 2-01489 1.00650 1-00839 
Kohlenoxyd 2-07825 1-07825 1.00000 
Sauerstoff - 1.83332 0.86725 0:.98607 

R 1.76250 0.79681 0.965669 
Stickstoff 1.9413 0.9686 0.9727 


Eine weitere Bestätigung kann unsere Gleichung erhalten, wenn 
es gelingt, mittels derselben auch bei solchen Stoffen befriedigend über- 
einstimmende Resultate zu erhalten, für welche ee bisher durch 

k 
keine oder nur durch Gleichungen höhern Grads dargestellt wurden. 
Es sind dies folgende: 


#) Der Koeffizient 0-00476 in der Originalabhandlung sowohl wie in Landolt- 
Börnsteins Tabellen beruht auf einem Druckfehler. 
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Kohlendioxyd, ÜO,. | 
(Beobachtungen Amagats 1892.) 


T Du Da Ds+ Da N 4 te Differenz 
3 für 1° k 
beob. ber. 
273 0914 0096 05060 ggg 108838 1.099824 — 0-00486 
274 0910 009 05045 oggg 108730 „109026 — 0:00296 
275 0.906 0.108 05045 og 108730 1.087299 + 0-00001 
276 0.900 0.106 05080 ° ogpo 108407 1.084832 — 0-00025 
277 089 0110 05020 ° oggo 108191 1.081844 0.000687 
| 278 0888 0114 05010 ogız 107976  1.07837 + 0.00189 
279 082 0117 0495 ggo 107652 1.075889 + 0:00118 
280 0876 012 0495 og 107437 107242 + 0.0159 
281 0869 0125 0490 gg 1113 1.069465 + 0.00168 
282 0.868 0129 040 ggn 106898 1.066497 + 0.00251 
283 0856 0183 045 ggg 106575 106350 + 0.00226 
284 0848 0137 0495 Gogjo 106144 1.06052 + 0.000982 
285 031 012 04915 ggg 105928 1.057556 + 0.00173 
286 0831 0147 04890 ogoo 105389  1.05458 —0.00069 
287 0822 0.152 04870 ggg 10498 105160 — 000202 
288 0814 0158 04860 ° ggg 104748 104863 — 0:00120 
289 0806 0164 04840 gg 104312 104565 — 000258 
290 0.796 0170 04830 ° oggg 104096 1.04268 — 000172 
291 0.786 0176 04810 og 103665 103971 — 0.008306 
292 0.776 0188 04795 ogp 103342 1.038673 — 000331 
293 0766 010 04780 ggg 108019 103376 — 000857 
294 0755 019 04770 gg; 102803 1.083078 — 0:00275 
295 0.733 0208 04755 ggpp 102480 102781 — 0.00801 | 
296 0731 0217 0440 ogn . 102156 1.024184 — 0.00328 
297 0117 028 0475 ggg 101833 1.02186 — 0.008353 
298 0798 020 045 ggg OL6I8 101889 — 0.00271 | 
i 299 0688 0.252 04700 og 10129 101591 — 0.00297 
300 O1 06 0 100971 1.0129 — 0.003238 
301 0658 0282 04675 ggg)0 100756 1.0097 — 0.00241 
302 0.690 0303 04665 oggg 100540 1.00699 — 0:00159 
303 058 0334 ME yo 100432 1:00402 -+ 000030 
308.50 0574 0356 04650 ggg 100217 1.002583 — 0:00036 
30400 0.586 0.392 0.4640 1-00001 1-00104&  — 0.001083 
30425 0497 042 04595 = 0-99031? 1-00130  — 0.010992 
30435 0464 0464 0.4640 = 1-00001  1-00000 -—- 0:00001 
Mittel 0-00188 Mittel — 0-00143 


Die aus obigem Mittelwerte abgeleitete Gleichung, mit welcher die 
in der vorletzten Rubrik enthaltenen Zahlen berechnet wurden, lautet: 
Da+Da __ r T | 
a 3 Fo 1.905 142 — 0.905142 T, | 
= 1.905142 — 0.002 974 7". 
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Tetrachlorkohlenstoff. 


(Young: Pet De _ 08165 — 0.0009564 1 + 0.0000001480 R). 


Da+ Da \ 
T D; N. 0 Sn > van Differenz 
2 für 1° 
beob, ber. 

273 16325, (00008) OS nopgggg 146419 146895 + 0:00024 
298 15939 (00008) 079735 Ooogogs 142997 1-43118 — 000121 
318 15557 (00017) 077870 Ooooogn 139652 189841 -— 0.00189 
333 15165 (00083) 075990 Ooonogg 136280 136564 — 0:00284 
343 1.4968 - 0004 OT  Oooogg 134584 1.349821 — 000887 
358 1.4765 00060 074129  Dooggg; 132943 1.89287 — 000844 
363 1.4654 000795 OTBIEE noopage 131219 131648 — 0:00429 
373 14348 00102 072929 Doopgsn 129585 1:80010 — 0.00475 
383 14124 00130, 07124 Dooogag 127828 1-28371 — 000548 
398 13902 00168, 070880 Ooogon 126130 126733 — 000608 
m 13680 00208, 069419 Doopenn 124496 1.2509 — 000598 
413 13450 00250, 068500 oonos 122848 1:23106 — 0.00608 
423 13215 0080 067895 noonggn 121225 1.21817 — 0.00592 
438 1.2982 00865, 066785 Ooogagı 119683 120179 — 000496 
443 12734 006, 06 one 118108 1.185410 — 000437 
453 12470 0054, ONE Oooosn 116525 1.16902 — 000876 
463 1.2192 00625, OO oo 114980 1.15263 — 000338 
43 11888 00741, 063149 Oooogp 118251 118625  — 0.0874 
483 1.1566 00878, 06224 Ooougso 111898 1.1986 — 0.008983 
198 112277 0100 O6 ooopgn 109998 110348 — 0.00850 
508 1.0857 01282 06045 ogogon 108402 1.089709 — 0.00807 
518 1044 O1 0590  ogagzo 106779 107071 — 0.0092 
523 09980 OT 05870 opggeg 105219 105482 — 000213 
5338 09109 02146 057775 noooggs TOBELE 1.083794 — 000180 
513 08666 0MIO 05680 ngargs 102009 102155 — 000146 
553 07634 03597 056155 1.00708 1.00517 + 0:00191 
55615 05576 05576 os 2 | 50000  1.00001  — 0.0001 

Mittel 0.000914 Mittel — 0.00326 


Aus dem Mittelwerte ergibt sich die Gleichung: 


Da+Da __ Er OL y 
Be 7; Si — 1-91126 — 0-91126 + 


= 1-91126 — 0.001 6385 7’). 
») Da die Differenzen zum weit überwiegenden Teile negativ sind, wäre es 
leicht, eine Korrektur anzubringen, wodurch die Abweichungen noch kleiner aus- 
fallen würden. 


(v oung: 
T Da 
273 1.06970 
283 1.0593 
293 1.0491 
303 1-0392 
313 1.0284 
323 1.0175 
333 1.0060 
343 0-9948 
3535 0.9835 
363 0.9718 
373 0.9599 
383 0.9483 
393 0.9362 
403 0.9235 
413 09091 
423 0.8963 
433 0.8829 
443 0.8694 
4535 0.8555 
463 0.8413 
473 0.8265 
483 0-.8109 
493 0.7941 
508 0.7764 
513 0.7571 
523 0.7364 
533 07186 
543 0.6900 
553 0.6629 
563 06334 
573 0.5950 
583 0.5423 
593 04615 
Kr. 
594-6 0.3506 
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Essigsäure, C,H,0,H. 


Da+ Da 
2 
D;ı+ Da 4A 
D, en ME hen 
R 2 für 1° C 
u 0-53485 
0:000520 
2 DERDER 0-000506 
0-0000,,, 0:52459 
0-000493 
0-0001y5,  0:51966 
0.000536 
0.0002, 0-51430 
0:000539 
0:0008, 5. 050891 
0-000568 
0:0004,,, 0-50323 
0-:000549 
0:0006,, 049774 
0.000551 
0-0009,, 0:49223 
0.000566 
0:0013,, 0-48657 
0-000570 
0-0018,, 048087 
0.000549 
0:0024,, 0-47538 
0.000564 
0:0032,, 0-46974 
0.000585 
0:0042,, 0-46389 
0.000658 
0-0055,, 0-45731 
0.000564 
0:0070, 0-45167 
0.000578 
0.0088, 0-44589 
0.000577 
0.0108, 0-44012 
0.000552 
0.0137,  0-43460 
0.000554 
0.0168, 0.42906 
0.000555 
0.0205,  0-42351 i 
0.000562 
0.0248,  0-41789 
0.000573 
0.0302, 0-41216 
0.000583 
0.0362, 0-40633 
0.000614 
0.0432, 040019 
0-000617 
0:0516,  0:39402 
0.000639 
0.0616, 0.387638 
0.000580 
0.0736, 0-38183 
0.000628 
0.0883 0:.37660 
z : 0.000525 
0.1073 _ 0.37085 2 
0.000630 
01331 036405 900700 
0.1718 035705 
208 mg | 0000556 
0.3506  0-35060 


Mittel 0-000573 


D; + Da 
2D; 
beob. ber. 

1-52555 1-52601 
1-51072 1-50966 
1.49629 1-49331 
1-48223 1-47696 
1-46694 1-46061 
1-45156 1-44426 
1-43536 1-42791 
1-41970 1-41156 
1-40399 1-39521 
1-38784 1-37886 
1-37159 1-36251 
1-35593 1:34616 
1-33989 1-32981 
1-32315 1-31346 
1-30439 1-29711 
1:28830 1-28076 
1-27181 1:26441 
1-25535 1-24806 
1-23961 1-23171 
1.22381 1-21536 
1-20798 1-19901 
1-19195 1-18266 
1-17560 1-16631 
1-15898 1-14996 
1-14143 1-13361 
1.125386 1-11736 
1-10564 1-10091 
1.089069 1-08456 
1-07132 1-06821 
1-05635 1-05186 
1-03838 1-03551 
1-01848 1-01916 

— 1-00281 
1.00002 1:00020 


= 0.5355 — 0.000536 6 2 — 0-.0000001191 e), 


Differenz 


— 0:00046 
+ 0:00106 
+ 0.00298 
+ 0:00527 
+ 0:00633 
+ 0.00730 
+ 0:00745 
+ 0.00814 
+ 0:00478 
+ 0:00898 
+ 0:.00908 
+ 0:.00977 
+ 0.01008 
+ 0:00969 
+ 0:00728 
+ 0:00724 
+ 0.00740 
+ 0:00729 
+ 0.0070 
+ 0.00845 
-+ 0:00897 
+ 0.00929 
-+ 0.00929 
+ 0.00902 
+ 000782 
+ 0:00650 
+ 0.00473 
+ 0.004538 
+ 000311 
+ 0:00049 
+ 0:00287 
— 0:00068 


— 0.00018 


Mittel -+ 0-.00604 


Aus dem Mittelwerte ergibt sich die Gleichung: 
E 


Da+Da 
SD, 


= 197237 — 0.97237 — 


T,’ 
— 1-97237 — 0.001635 7, 


uni 
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mit welcher wieder die in der vorletzten Rubrik enthaltenen Werte 
berechnet wurden. 


(Y oung: 
4 Da 
273 0959, 
293 0.9338 
313  0-9075 
323 0-8939 
333 0.8800 
343 0-8662 
355 0.8519 
363 0.8374 
373 0.8221 
33 08060 
393 0.783 
403 0.7715 
413 07532 
423 0.7339 
4353 0.7133 
443 0.6907 
453 0.6671 
463 0.6410 
473 0.6100 
483 05741 
493 0.5281 
5000-4818 
5030-4527 
505 04226 
506 0.39% 

Kr. 
506-7 0.3252 


Dy +Da 


x 


Da 


Methylacetat, (,H,O,. 


Da+ Da 


2 


0-47981 
0-46725 
0-45450 
0-44806 
0-44154 
0-43520 
0-42876 
0-42242 
0-41589 
0-40920 
0-40250 
0.39560 
0-.38887 
0-.38208 
0.37531 
0-36834 
0-36196 
0-35547 
0.34829 
0-34160 
0-33485 
0.329370 
0.32775 
0-32570 
0.32600 


0-32520 


4 
für 1° 


0.000628 
0.000638 
0.000644 
0.000652 
0.000634 
0-000644 
0.000634 
0.000653 


- 0.000669 


0-000670 
0.000630 
0:000673 
0.000679 
0.000677 
0.000697 
0.000638 
0.000649 
0-.000718 
0.000669 
0-000675 
0.000736 
0.000650 
0.001025 


0.000714 


Mittel 0.000662 


Aus dem Mittelwerte ergibt sich wieder: 


Da-+D,; 


2D; 


— 2.051918 — 1.051918 . 


Da+ Da 
2 D: 
beob. ber. 
1-47543 1-48517 
1-43681 1-44365 
1-39760 1-40213 
1-37780 1-38137 
1:35775 1-36061 
1-33825 1-33985 
1-31845 1-31909 
1-29895 1.29833 
1-27887 1-27757 
1-25830 1-25681 
1-23770 1-23605 
1-21648 1-21529 
1-19579 1-19453 
1-.17491 1-17377 
1-15409 1-15301 
1-13266 1-13225 
1-.11304 1-11149 
1-09308 1-09073 
1-07100 1-06997 
1-05043 1-05921 
1-02967 1-02845 
1-01384 1-01392 
1-00784 1-00769 
.1-00154 1-00354 
1-00246 1-00146 
1-00000 1-00001 
Mittel 


7, 


2.051918 — 0-.002076 T. 


— 0.4799 — 00006280 ? + 0-.000000 1467 2), 


Differenz 


+ 0.00165 
+ 0-.00119 
+ 0-.00126 
+ 0.00114 
+ 0:.00108 
+ 0.00041 


Verdampfungsstudien. VII. 9 
" Äthyläther, C,H; O. 
(Young: tl —= 0.3685 — 0:000537 7 t— 0-000000 0475 e) . 


D 
a DEREN De ir Differenz 
“ 2 für 1° b 
beob. ber. 
273 0.7362 0.0008,, 0-36851 0.000548 1-40384 1-40789  — 0-00405 
283 0.7248 00012, 036808 nogosgg 138296 1:38684 — 0:00388 
293 0.7135 0-0018,, 0-35768 0.900539 1:36258 1-36579 — 0-.00231 
303 0.7019 0-.0026,, 0-35229 0.000572 1-34205 1-34474 — 0.00269 
‘ 313 06894 0.0097, 034657 oggugg 132026 1.328369 — 0.003483 
323 0.6764 0.0050,, 0-34074 0.000445 1-29305 1-30264 — 0-.01459 
8333 0.6658 0.0067,, 0-.33629 0.000523 1-28110 1-283159 — 0-00049 
343 0.6532 0-0089, 0.33106 0.000518 1-26117 1-26054 + 0-00063 
353 0.6402 0.0115, 0-32588 0.000599 1-24144 1-23949 + 0:.00195 
363 0.6250 0.0147, 0-31989 0.000580 1-21862 1.21844 -+ 0:.00018 
373 0-6105 0.0186, 0-31459 0.000574 1:19843 1-19739  -+ 0:00104 
383 0.5942 0.0234, 0.30885 0.000598 1.17656 1:17634 + 0:.00022 
39 0.5764 0.0293, 0-.30287 0.000568 1-.15378 1.15529 -- 0:00151 
403 0.5580 0.0363,  0.29719 0.000785 1-13215 1-13424 —- 0.00209 
413 0.5385 0.0444, 028934 0.000263 1-10224 1-11319 2 —- 0:00095 
423 0.5179 0.0555,  0-28671 0.000480 1-09222 1-09214 -+ 0-00008 
433 0.4947 0.0691, 0-28191 0.000535 1.07394 1-07109 + 0:.00285 
443 0.4658 0.0873, 0-27656 0.000641 1-05356 1-05004 + 0:00352 
453 0-4268 0.1135 0-27015 0000650 1-02914 1-02899 + 0-.00015 
458 0-4018 0.1320 0.26690 0.000550 1-01676 1.018497 — 0-00171 
463 0.3663 0.1620 0-.26415 1-006528 1:00794  — 0.00166 


466 0.3300 0.2012 026506 | 0.000434 1.0975 1.001638 + 0:00812 
Kr. 
4668 026% 0.2625 0.262650 0.9999 1.000397 — 0.000838 


Mittel 0.000552 Mittel — 0.000865 
Aus dem Mittelwerte ergibt sich: 
Da+Da__ PR a 
ER _- 1:982 56 — 0-982 56 T, 


198256 — 0.002105 T. 
Methylpropionat, C,H,;0O,. 
(Young: DaF Da _ 0.4696 — 0.000592 11— 0:0000000729) 


2 
T Du Da Aut te Fr jo mn Differenz 
P beob. ber. 
273 09387, (0.0001) 0-46941 0.000586 1.502559 150261 _— 0.00002 
23 09151 (0.0008) 0.45770 0.000588 1-46511 1.468355 + 0-00156 
313 0.8912 (0.0007) 0-44595 0.000590 1.427499 1.424492 + 0.003800 


1-38940 138543 + 0-00397 


| 333 08665 (0.0016) 043405 p9o608 


fl 


0-8537 


H. v. Jüptner 


1.37010 


Differenz 


Differenz 


353 08408 0.0031, 0-42200 Bee 1-35083 1-84637 
363 0.8273 00088, 041580 ooggge 133098 1.32684 
373 08137 0:0057,, 04091 nggoggg 131149 1.307381 
383 0.7990 00074, 040822 ooggog 129072 1:28778 
393 07852 0009 039738 ooogog 127202 1:26825 
408 07705 00121, 039132 opggog 125262 1.24872 
413 07558 00152, 038530 ogogez 123335 1.22919 
3 071390 00190, 037903 ogogeo 121328 1.2096 
433 07221 0.0235, 087283 googog 119844  1.19013 
443 07045 00290, 0336679 ooggag 117410 1.17060 
453 06856 00355, 0 oygzy 115736  1.15107 
463 06657 0.0432, 035445 opoggg 113460 1.13154 
473 06445 0:05, 084843 ooggg 111533 1-10201 
483 06207 0.0639, 034280 ° oggggg 109571 1.09284 
493 0598 0.0781, 03356 ogozgo 107541 1.072956 
503 05635 0.0966, 0:33006 yogzog 105652 1.06342 
518 05220 01236 032280 gpgggo 103329 1.03389 
623 04655 016 OO ggg F0ISL2 1.01436 
526 04401 01890 031455 oogsgn 100688 1.0080 
528 04152 0.2118 031850 1.003852 1-00460 
529 0.3982 0.2294 os1880\ 0-000458 1-00448 1-00264 
5304 03124 03124 031240 1-00000 0:99991 
Mittel 0.000610 Mittel 
Aus dem Mittelwerte folgt: 
Di+ D; _9N%%7 T 
hg 2.035 78 — 1-035 78 T, 
— 2.03578 — 0.001953 7. 
Äthylacetat, C,H,O,. 
(Young: rn = 0.4624 — 0.000599 2 ? — 0-000000764 R)- 
Da+ Da 
I 1 3D; 
gi beob. ber. 
273 — 0ME—5 — 046218 ogj17g 150209 1.50556 
293 0.9005 (0:0008) (045040) ggyjgg 146380 1.465183 
3138 0.8762 (0.0008) (043850) ggjaog 142513 1.44492 
333 0.8508 (0:0018) (042630) gogg79 138548 1-38428 
313 0.8386 00025, 042058 gpyzog 136689 1-36406 
368 0825 00084 OO  ppgzg 134388 1.84885 
365 08112 00046, 04074 opggg 192613 1:81363 
33 07972 0006; 040168 130546 1-30342 


Verdampfungsstudien. VII. 11 
Du + Da 
D u A it 
T Da Di Da+Da 4 2Dr Differenz 
. u beob ber 
383 07831 0.0080, 0:89556 zen 1.286557 1-28320 -+ 0.002397 
i 0.01 ‚389; 26; .00; 
20 em En. DEM nu Tai Iamms mm 
413 07878 OO, OST ogpago 122574 1.2226 -+ 0:00318 
43 07210 00207, 037085 Ooggez; 120526 1.192835 -+ 0.01291 
Bee ae ee u m 
453 0.6653 0.0388, 035207 OMEIE 1.144038 1-14171 -1.0.00282 
463  O6i4l 00475, 034581 ren 1.123388 1.12149 -+ 0.002339 
Er 
493 05648 00890, ozaegg CM | .u6252  1.06085 ra 
508 05281 01131. 0-32060 nr 1-04195 1-04064 -+ 0-00181 
513 04778 01499 OSIEE opgeg 0194 1.02042 — 0:00128 
50 04195 01996 0805 1.00604 1-00627 — 0:00023 
52 03839 0.2088 os ME a5 1.002283 — 0:00659 
Kr. — 0.000450 
523-1 0.3077 03077 030770 7 " 1.00003 1.00001 + 0:00002 
Mittel 0-0006179 Mittel + 0.000996 
Hieraus folgt: 

Da+Da E 

_— = 2.0574 — 10574 — 

2D,; T; 


— 2.0574 gr 0.0020214 T. 


Propylformiat, C,H,O,. 
(Young: Dat Da _ 9.4647 — 0.0005748 1 — 0:000.0000459 e). 


> 
Di +Da 
T D; RE A ee Differenz 
2 für 1° 
beob. ber. 
273 09286, (00001 046439 uogopgz 149900 149923 — 0:00028 
293 0.9058 (0.0003) 0.458305 Bene 5 146240 1.461583 + 0:00087 
313 08827 (00008) 044175 5 eo er 1-42592 1-42383 -+ 0.00209 
3338 08588 (0.0016) 043020 ae 9 138864 138618 + 0.0251 
343 0-8466 0.0022,, 0-42441 0.000584 1-36995 1-36728 + 0-00267 
353 0.8341 0.0030,, 9-41857 0-000582 1-35110 1-34843 + 0.00267 
363 0.8214 0.0041,, 0-41275 0000603 1-33231 1.329558 -+ 0-00273 
373 0.8080 0.0054,, 040672 0.000585 1-31285 1-31073 + 0.00212 
383 0:7947 0-.0070,,  0-40087 0.000580 1-29396 1-29188 + 0-00208 
398 07811 0009 089507 oggsgz 127524 1.27308 + 0.0221 
403 0.7670 0-0114, 0-.38920 0-000594 125629 1-25418 + 0-.00211 
413 0.7523 0.0142, 0.38326 0.000596 1.237112 123533 + 0:00179 
423 0.7369 0:0177, 0.37730 0.000595 1-21788 1-21648 + 0.00140 
433 0.7209 0.0217, 0.371835 1-19868 1-19763 + 0-.00105 


0.000576 


12 H. v. Jüptner 


Da+ Da 
T Dy ee - x ag a } Differenz 
2 für 1® 
beob. ber. 
443 0.7045 0.0266, 0-36559 0.000576 1-18008 1:17878 + 0.00130 
453 0.6873 0.0323, 0.359838 0.000582 1-.16149 1.159983 + 0-00156 
463 0.6691 0.0389, 0.35401 0-000607 1-14271 1-.14108 + 0-00163 
473 0.6487 0.0471, 0.34794 0.000650 1-12311 1-.12223 + 0:.00088 
483 0.6259 0.0569,  0-34144 0.000575 1-11181 1.103838 + 0.00843 
493 0.6024 0.0689, 0-33569 0.000582 1-08357 1-08453 —- 0-.00096 
503 0.5757  0-0840, 0:32987 0.000572 1-06478 1.066568 _— 0.00090 
513 0.5438 0.1045 0-32415 0-000590 1-04632 1.094683 — 0-00051 
523 0.5025 0.1340 0.31825 0.000565 1.02728 1.027988 — 0-.00070 
688 0.4404 0.1848 0.31260 1-00904 1-00913 — 0:00009 
6537-85 0-3093 0.3098 0-.30980 ware 1.00000 0:99999 + 0-.00001 
Mittel 0.000583 Mittel -+ 0:00147 
Aus dem Mittelwerte folgt: 
Da+Dı _ T 
3D, 20381 — 101384 7, 
— 2.01384 — 0.001885 7. 
i-Pentan, (,H,». 
( Y ‚ Da+Da 
‚Young: 5 — = 0.3202 — 0.000465 8 + 0-:0000000463 e) 
D;ı+ Da 
_ u 2 mE. Zu Differenz 
2 für 1° 
beob. ber 
273 0.63%, (0.0011) 0-.32020 0.000462 1-36652 1.366380 + 0:00022 
283 0.6295 0-.0016,, 0-831558 0.000491 1:34694 1-34679 + 0-00015 
293 0.6196 0-.0023,, 0-31067 0.000444 1-32595 1-32728 — 0-.00133 
303 0.6092 0-0032,, 030623 0.000460 1-30785 1-30777 + 0-00008 
313 0.5988 0-0044,, 0-30163 0:000460 1-28737 1-28826 — 0.00089 
323 0.5881 0-.0059,, 0:29703 0.000466 1:26773 1.268755  — 0.00102 
333 0.5769 0.0078,, 0.292337 0.000450 1.247854 1.249244 2 — 0-.00140 
343 0.5656 0.0101, 0-28787 0.000443 1:22864 1.229733 2 — 0-.00109 
353 0.5540 0.0128, 0-.28344 0.000468 1-20973 1-21022 — 0-.00049 
363 0.5413 0.0162, 0-27876 0.000476 1-18976 119071 —- 0-00095 
373 0.5278 0.0202, 0-.27400 0.000443 1-16944 1-17120  — 0:.00176 
383 0.5140 0.0251, 0-.26957 0.000449 1-15053 115169 —0-.00116 
893 0.4991 0.0310, 0-26508 0-000462 1-18137 1.138218 2 —- 0.00181 
403 0.4826 0.0383, 0-26046 0.000472 1-11165 1-:11267 —- 0:00102 
413 0.4642 0.0472, 0.25574 0:000442 1-09151 1:09316 —- 0-00165 
423 0.4443 0.0583, 025132 0.000457 1-07264 1.073865 — 0-.00101 
433 0.4206 00-0728, 0-24675 0:000436 1-05814 1:05414 —- 0:.00100 
443 0.3914 0.0933, 0-24239 0.000440 1.038453 108463 — 0.00010 
449 0:3694. 0.1101 0.23975 0.000488 1.028326 1.022922 -+ 0:00034 
453 0.3498 0.1258 0.23780 1-01494 101512 —- 0-00018 


Verdampfungsstudien. VII. 13 


Dı + Di 
T Da D; zurDe en $ ’ 5 D; Ditferenz 
A beob. ber. 
456 0.3311 0.1418 0-23645 0-000417 1-00918 1.009265 — 0:00008 
459 0.3028 0.1676 0.23520 1-00384 1003841 + 0.00043 


4604 0.2761 0.1951 0.23560 | 0.000500 100555 1.00068 -+0.00487 
460.8 0.2343 02343 023430 100000 0:99990 + 0:00010 


Mittel 0.000457 Mittel — 0.000451 
Der Mittelwert ergibt: 
Da+Da__ T 
sn, = 180892 — 089892 „,- 


—= 189892 — 0.0019517T. 
Methylbutyrat, C,H,,Os. 
(Young: DEP Dı — 0.4601 — 0:0005430 ? — 0:000 0000906 ?) . 


Dı+ Da 
T Dı D,; Ba De 4 a zu 7, og Differenz 
2 für 1 beob. ber. 
273 0.932006 (0.0000,) 0-.46015 0.000545 1-53280 1-53308 —- 0-00023 
293 0.8984 (0.0001) 0-44925 0:000555 1-49649 1-49513 + 0-00136 
313 0.8760 (0.0008) 0-43815 0.000550 1-45951 1-45723 + 0-00228 
333 0.8535 (0-0008) 0.42715 0.000545 1-42287 1-41933 + 0-00354 
353 0-8308 (0.0017) 0-41625 0.000560 1-38656 1.38143 + 0-00513 
373 0.8068 0.0033,, 040505 0.000561 1-34925 134353 + 0.00572 
383 0-7945 0-0043,, 0-89944 0-000579 1-33057 1:32458 + 0:.00599 
393 0-7816 0-0057,, 0.839365 0.000572 1:31128 1-30563 + 0-00565 
403 0-7685 0.0073,5 0.388793 0.000573 1-29223 1-28668 + 0.00555 
413 0-7551 0.0092,, 0-38220 0.000561 1-27314 126773 + 0-00541 
423 0:7415 0.0116, 0-37659 0.000579 1.254456 124868 + 0:00577 
433 0.7270 0.0145,  0.37080 0.000566 1.23516 1-22983 + 0:00533 
443 0-7122 0.0180, 0.386514 0.000596 1-21631 1-21088 + 0-00543 
453 0.6964 0.0221, 0-.35928 0.000588 1-19679 1-19193 + 0.00486 
463 0-6800 0.0269, 0.835340 0.000541 1-.17720 1-17298 -+ 0-00422 
473 0.6633 0.0326, 0.34799 0.000875 1-15918 1-15403 + 0-.00515 
483 0.6448 003%, 0-84224 0.000353 1-14093 1.135038 + 0:00492 
493 0.6251 0.0483, 0.838671 0.000657 1-.12161 1.11613 + 0-00548 
503 0-6018 0.0584, 0-.83014 0.000877 1-.09972 1.099718 + 0-00254 
513 0-5773 0.0714, 0.324837 0.000864 1-08050 1.07823 + 0.00227 
523 0-5505 0.0869, 0.831875 0.000588 1-06172 1-.05928 + 0-00244 
533° 0.5166 0.1091 0.31285 0.000600 1-04213 1.040833 + 0:00180 
543 0.4721 0.1416 0-30685 0.000720 1-02214 1-02138 + 0:.00076 
548 0-4386 0.1691 0-30385 0.000373 1:01215 1:01191 _-+ 0-00024 
551 0-4100 0.1948 0-.30240 0.000875 1.9732 1-00622 + 0-00110 
553 0.3812 0.2201 0-30065 1-0\ 49 1.002433 — 0.00094 
Kr. 0-000346 
654-3 0-3002 0-3002 0-30020 0-.99999 0:99997 + 0:.00002 


Mittel 0.000569 Mittel -+ 0:00340 


H. v. Jüptner 


Der Mittelwert gibt: 


(Young: 
T D, 
273 09118, 
293 0.8890 
313 0.8662 
333 0.8431 
353 0.8192 
363 0.8069 
373 0.7945 
383 07815 
393 0.7680 
403 0.7539 
413 0.7396 
423 0.7248 
433 0.7095 
443 0.6933 
453 0-6767 
463 0.6593 
415 0.6411 
483 : 0-6200 
493 0-5961 
503 0-:5690 
513 0.5386 
523 0.5021 
533 0449 
536 0-4258 
538 0-4036 
539.5 0.3970 
Kr. 

540.55 0-3012 


050 
—= 2.050374 — 0.001895 T. 


Methyl-i-butyrat, C,H, ,O;. 


Da+Da 
2 


(0-0000,) 045568 
(0.0002) 0-44460 
(0.0006) 0-43340 
(0.0013) 0.4220 
(0.0035) 0.41085 
0.0033, 040513 
0:0044,, 039949 
0:0058,, 039369 
0.0076, 038781 
0.0097,, 038181 
0.0122, 037692 
0.0153, 0:37007 
0.0190, 036427 
0.0234, 0:35838 
0.0286, 035170 
0.0349, 034710 
0.0422, 034169 
0.0514, 0-83570 
0.0628, 032950 
0.0772, 032811 
0.0961, 0:31738 
0.1218, 0:31195 
0.16% 030590 
0.1838 0:30480 
0.2033 080345 
0.2268 031190 | 0.000889 
0.3012 030120 


T 


T; 


— = 0.4558 — 0-.0005593 £ — 0-000000.0689 2) 


Daı+ Dı 
FA - Differenz 
beob. ber, 

1-51288 1-52265 — 0-.00977 
1-47609 1:48433 — 0.00824 
1-43891 1-44601 — 0-00710 
1-40173 1.407169 _— 0-00596 
1-36404 1-36937 _— 0.00533 
1-34505 1-35021 —- 0.00516 
1-32633 1.330056 —- 0:00372 
1:30707 1-31189 —- 0.00482 
1.28755 1-29273 — 0.00518 
1-26763 1.273557 — 0.00594 
1-24807 125441 2 — 0.006534 
1:22865 1-23525 — 0:00660 
1-20939 1-21609 — 0.00670 
1-18984 1.19693 —- 0.00709 
1-16766 1.17777  — 001011 
1-15239 1.158661 —- 0.00622 
1.138443 1.139495 — 0.00502 
1-11454 1.120293 —- 0-00575 
1-09396 1-10113 — 0.00717 
1-.07274 1-08197 — 0.00923 
1-05372 106281 —- 0-.00909 
1:03569 1-04365  — 0.00796 
1-01560 102449  — 0-.00889 
1-01195 1.091874  — 0-00679 
1-00747 1-01491 — 0.00744 
1.038552 1-01204 + 0:.02348 
1-00000 


Mittel 0.000577 


1.010068 — 0.01003 
Mittel — 0:00661 
T 


rt Ze —_ 2.035715 — 1.035715 — 


T; 


—= 2.035715 — 0.001916 7. 


Verdampfungsstudien. VII. 


Äthylpropionat, (,H,,O;. 


15 


(Young: nn = 04564 — 000056441 — 0:00000007841). 


Differenz 


+ 0:00043 
+ 0:00246 
+ 0:00026 
+ 0.00482 
+ 0:.00566 
-+ 0:00579 
-+ 0:00579 
+ 0.00589 
+ 0:00600 
+ 0:.00785 
+ 0:00522 
+ 0:00485 
+ 0.0041 
+ 0-00421 
+ 0:00431 
+ 0:00454 
+ 0:00475 
+ 000404 
+ 0:00373 
— 0.00069 
— 0:00234 
— 000167 
— 0.00386 
— 0:00007 
— 0-.00150 
+ 0:00194 


-+ 0.00008 


+ 0:.00278 


Differenz 


+ 0.00019 


D;ı+ Da 
RN en. * ID; 
2 für 19 peob. ber. 
273 0.9124 (0.0000,) 0-45625 0.000555 1-53879 1.53836 
293 0.8901 (0.0002) 0-44515 0-000618 1-50136 1-49890 
313 0.8672 (0.0004) 0-43280 0-000518 1-45970 1-45944 
333 0.8440 (0.0009) 0-.42245 0.000573 1-42480 1-41998 
353 0.8201 10-0019) 0-41100 0.000581 1-38618 1:38052 
363 0-8077 0-0026,, 0-40519 0.000585 1-36658 1:36079 
373 0.7951 0.0035, 0:39934 0.000582 1-34685 1-34106 
383 0.7823 0-.0047,, 0-39352 0-000582 1-32722 1-32133 
393 0.7692 0.0062, 0.38770 0.000630 1-30760 1-30160 
403 0.7548 0.0080, 0-38140 0.000563 1-28972 1-28187 
413 0.7413 0.0102, 0-37577 0.000596 1-26736 1-26214 
423 0.7267 0.0129, 036981 0.000598 1:24726 1:24241 
433 0-7115 0.0161, 0.363835 0:.000591 1-22709 1.22268 
443 0.6958 0.0200, 0-.35792 0.000582 1-20716 1-20295 
453 0.6795 0.0246, 0-35210 0.000578 1-18753 1.18322 
463 0-6625 0.0301, 0-34632 0-000579 1-16803 1.16349 
473 0.6443 0.03676 0-34053 0-000606 1-14851 1-14376 
483 0.6243 0.0446, 0.383447 0.000594 1-12807 1-12403 
493 0.6027 0.0543, 0.382853 0.000599 1-10803 1-10430 
503 0.5784 0.0666, 0-32254 0.000634 1-08783 1-08852 
513 0.5501 0.0823,  0:.31620 0.000565 1-06645 1-06879 
523 0.5181 0.1030 0-31055 0.000650 1-04739 1-04906 
533 0.4744 0.1337 0-30405 0-000600 1-02547 1-02933 
538 0.4459 0.1562 0-30105 0.000718 1-01535 1-01542 
541 0-4227 0.1751 0.29890 0.000075 1-00810 1:00960 
543 0-4018 0.1957 0-29875 1-00759 1-00565 
Er. 2 0.000775 
545-9 0.2965 0.2965  0-29650 1-00001 0-939993 
Mittel 0.000585 Mittel 
Daher: 
D,+Dı __ E 
7 Büiagg 2.07699 — 1-07699 T, 
— 2.07699 — 0-001973. 
Propylacetat, (0,H,,O>. 
(Xo ung: erde —= 0.4553 — 0-00054692 — 0:0000001124 e) . 
k 
: Di -+ Di A Da+Da 
T Da Da —— 2D: 
2 für 1° beob. ber. 
273 0.91016 (0-0000,) 0-45510 0.000540 1-53906 1-53887 
293 0-8884 (0.0002) 0.44430 1-50254 1-49985 


0.000548 


+ 0.00269 


T Da 
313 0.8663 
333 0.8435 
353  0-8201 
363 0.8079 
373 0.7957 
3833 0.7830 
393 0.7702 
4038 07571 
413 0-7435 
423 0.7297 
433 0.7149 
443 0.6997 
453 0.6835 
463 0.6667 
473 0.6488 
483 0.6301 
493 0.6087 
503° 05855 
513 0.5586 
523 0.5289 
533 0-4908 
543 0.4333 
546 0.4063 
548 03769 

Kr. 
549.2 0.2957 
Somit: 
(Yo ung 

T Ds 
273 0679, 
283 0.6707 
293 0.6617 
308 0.6525 
313 0.6432 
323 0.6338 
333 0.6243 


H. v. Jüptner 


Da+ Da 
Da ih 1 2 . R 2Dr Differenz 
2 für 1°. peob, ber. 
(00004 043335 gpozug 146551 1.460838 + 0.00468 
(0.0009) 042220 gopsgz 142780 1.48181  — 000401 
(00017) 041090 gyoz79 198959  1.88279 + 0:00680 
0-0024,, 040518 gggsgz 137024 1:86328 -+ 0.00696 
0.003355 08951 gung; 135107 134877 + 0.00730 
0.0044, 039370 ggggza 138142 182426 -+0:00916 
00057 088798 oogszı 131207 180475 + 0.007832 
0.0074, 0:38227 ogggzz 129276 1.285624 -+0.00752 
000945, 037650  ogongz 127325 1.26573 + 0:00752 
00119, 087083 gggzog 125408 124622 + 0.00786 
0.0148, 03640 gggagı 723402 1:22671 + 0:00781 
00184, 035909 ooogoo 121437 1:20720 + 0.00717 
00226, 035309 opgsg; 119408 1.187169  -+0.00689 
00277, 034724 oogsgg 11740 116818 -+0.00612 
00839, 034185 ogggze 115438 1.144867 + 0.00851 
00411, 033563 ooggz 1185084 1-12916 -+0.00888 
0.0502, 03290 opgzgg 111481 1.109655  -+0:00466 
0.0615, ° 032352 ogoggg 10908 1.09014 + 0.0039 
00757, OB718 ooggzg 107264 107063 -+ 0:00201 
0.0939, 031140 oggzzz 105310 1.056112 + 0-00198 
0.1205 030565 uoggon 109365 108161 + 0:00204 
0.1661 029970 ooggyz 101853 1.0120 + 0.001438 
0.1912 029875 gyggg, 101032 1.00624 + 0:00408 
0.2169 0:29690 100406 1.002384 + 0:00172 
0.2957 0:29570 1000 .00000 1.0000 +0 
Mittel 0.000677 Mittel -+ 0:004934 
D,+D, _ N: 
SD, —= 2.07149 — 1-07149 T, 
— 2.07149 — 0.001 9517. 


Di i -Propyl, OH;- 


u — 0.3401 — 0.00044451 + 0.00000004131°) 


D;,+ Da 
Da er De ni 2D: Differenz 
5 für 19° peob. ber. 
(0.0004) 0:33994 0.000429 1-40994 1-40924 _-+- 0:00070 
(0.0006) 0-33565 0-000435 1-39214 1-39124 000090 
0-50909) 0:83130 0-000440 1-37410 1-37324 + 0:.00086 
(0.0018) 0.3260 0.000440 1-35585 1-35524 + 0-.00061 
(0.0018) 2:32250 0.000431 1-33760 133724 + 0:00086 
0:0025,, 0.831819 0:000430 1-31972 1-31924 -+0-00048 
0:0034,, 0-31389 1-30189 1-30124 -+ 0:00065 


0.000438 
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Dua+ Da 
rin, wu 4 “ID, Differenz 
2 für 1° 
beob. ber. 

343 0.6144 0-0046,, 0-30951 0.000453 1:28373 1-28326 + 0-00047 
353 0-6039 0-.0060,, 0:30498 0.000454 1-26494 1-26526 — 0-.00032 
363 0.5931 0.007755  0:30044 0-.000443 1.246110 1-24726 —-0-00116 
373 0.5821 0-.0099,, 0:-29601 0.000437 1-22773 1-229%6 —- 0-.00153 
383 0-5708 0.0124, 0-29164 0-000441 120961 1.211265 — 0-.00165 
393 0-5589 0.0155,  0-28723 0.000439 1.193182 1.193236 —0:.00194 
403 0-5464 0.0192, 0-28284 0.000432 1.17311 1.175626 — 0.00215 
413 0.5334 0.0236, 0-27852 0.000454 115519 1-15726 — 0-00207 
423 0-5197 0.0282, 0:.27398 0.000392 1.183636 1-13926 —- 0.00290 
433 0-5049 0.0352, 0-27006 0.000435 1.120140 1.121236 — 0-00116 
443 0-4885 0.0429, 026571 0.000438 1-10206 1-10326 — 0-00120 
453 0-4705 0.0521, 0-26133 0.000412 1-08389 1-08526 — 0-00137 
463 0.4508 0.0636, 0.25721 0-000435 1-06680 1-06726 —- 0.00046 
473 0-4274 0.0783,  0.25286 0.000415 1-04876 1.049236 — 0-00050 
483 0-3988 0.0986, 0:.24871 0.000445 1:03155 1-03126 + 0-.00029 
489 0-3758 0.1163 0-24605 0.000438 1-02052 1-02044 + 0-00008 
493 0.3565 0.1321 0-.24430 0.000425 101326 101326 + 0 
496 0:3372 0.1488 0-24300 0000325 1-.00787 1-00784 + 0-00003 
498 0.3198 0.1649 0-24235 1-00517 1-00424 -+ 0:00093 


499.5 0.2967 0.1849 0:25080 | 0.000539 1-04022 1-00154 + 0:03848(?) 
Kr. 
50035 0411 011 024110 0:99999 1.00001 _— 0.00002 


Mittel 0-000434 | Mittel + 0.000907 
Daher: 

D;xD, T 

BORUR AHBBER BIRNEN „ ZU _ 1-9 6 APR, : ® BE 

SD, 0064 — 0:900 T, 

— 1:90064 — 0:001800 7. 

Benzol, (,H,. 
D D 
Young: —- FD —= 0-4501 — 0:.0005248 ? + 0-000 000 0693 22). 
g > 
r Da+ Da 
r Da Di Dat Du kn ED - Differenz 
3 tür 1? beob ber 

273 0.9000, (0-.00001,) 0-45006 0.000518 1-47804  1-47755 + 0-00049 
218 DamıE Dow) au OO Limes AAIOIB  —-OamDGL 
a ne 
353 0-8145 0.0087... 0-40862 o ud 1-34195 1-34275 —- 0-.00080 
ag 0.000476 } N 4 
363 0-8041 0.0036,,  0-40386 0.000516 1-32635 1-32590 + 0.00045 
373 0:-7927 0-0047,, 039870 0.000523 1-30937 1-30905 + 0-00032 
383 0-7809 0.0060,,  0:39347 0.000503 1-29219 1.292200  — 0-.00001 
393 0.7692 0:0076,,  0:-88844 0.000526 127568 1:27535 + 0-00033 
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H. v. Jüptner 


Da+Da 
E . 
0.7568 0-0095,, 0.888318 . — 0:00010 
0.7440 00117, 037788 1-24165 — 0:00065 
0.7310 00148, 0.837269 1.223956 1.224800 ° — 0.00085 
0.7185 0.0173, 03672 1.20829 1-20795 + 0:00034 
0.7043 0.0208, 0.362359 1.189144 1-19110 — 0.00196 
0.6906 0.0248, 0.357714 1.174855 1-17425 + 0:00060 
0.6758 0.0297, 0:85279 1-15860 1-15740 + 0.00120 
0.6605 0.0354, 08478. 1.142380 1-.14055 + 0:00225 
0.6432 0.0420,  0-34264 1.12526 1.128370 -+ 0.00156 
0.6255 00501, 0.837838 1-10947 1-10685 + 000262 
0.6065 00597, 0.833814 1-09407 1-09000  -+ 0:00407 
0.5851 0-.07138, 082824 1-07797 1.073156 -+ 0:00482 
05609 0.0855, 0.328322 1.06149 1-05630 + 000519 
0.5328 0.1034 031810, 1-04467 1-08945 + 0.006522 
0.4984 0.1287 08185, 1.02973 1-02260 ++ 0:00718 
0.4514 0.1660 03170 1-02694 1.005755 + 002119 


0.3045 03045 03050 1.0001 . 0:99986 + 0:00015 
Mittel 0.000513 Mittel + 0000728 
Hieraus ergibt sich: 


Da Da Differenz 


— 1.93756 — 0.3756 I 
T; 


= 1.93756 — 0.001685 7. 


Fluorbenzol, (,H,F. 
(Yo ung: nt Di _. 0.5236 — 0.00060001 + 0.0000000293 e) 


Da-+ Da 
2, : >. 4 aD. Differenz 
5 für 1° beob. ber. 


(0:0001,) 052333 oggsgg; 147792 1.447814 — 0:00022 
(0.0003) 051140 gggsgzz 14422 1.444167 — 000084 
(00007) 0495 gggsgzo 410 141138 — 000084 
(00915) 048795 yggsggz 137800 1.378000 + 0 

0002844 047624 ogggog 134493 134462 + 0.000831 
00038,, 047022 oggeos 192793 1.827985 + 0 

0.005055 OT ggggo 131084 131124 — 0.00040 
00065,, 045807 gpogız 129362 1:29455  — 000098 
0.0083,; 045192 ooono 127625 1:27786 — 000161 
00105, 044582 ypg5gg 125902 1:26117  — 0:00215 
00131, 04398 ggg F242IL 124448 — 0.008237 
0016% 043410 oggsgg 122592 1.292779 — 000187 
00199, ABEL yggsgg 120901 1:21110 — 000209 
00241, 042222 oggzgg 419237 1.194411 — 0:00204 


Pi De 
463 0.8087 
463 0.7857 
43 07671 
483 0.7480 
493 0.7265 
503 0.7036 
513 0.6789 
523 _ 0.6504 
533 0.6168 
543 05739 
553 05183 


Kr. 
659.55 0.3541 


Hieraus 
(Yo ung: 
T Da 

273 1.1278, 
293 1.1062 
313 1.0346 
333 1:0636 
353 1-0419 
373 1-0193 
393 0.9960 
403 0-9836 
413 0.9723 
423 0:9599 
433 0.9480 
443 0.9354 
453 0.9224 
43 09091 
473 0.8955 
483 0.8815 
493 0.8672 
508 0.8518 
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Da+ Da 
2D; 
beob. ber. 
1.17597  1-17772 
115880 1-16103 
1-14225 1-14434 
1.126385 1-12765 
1-10926 1-11096 
1:-09288 1-.09427 
1-07729 1-07758 
1-06072 1-06089 
1:04335 1-04420 
1-02711 1-02751 
1-01200 1-01082 
0.939996 0-99989 
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Differenz 


— 0-.00175 
— 0.00223 
— 0.00209 
— 0.00130 
— 0.00170 
— 0.00139 
— 0:.00029 
— 0.00017 
— 0:00085 
— 0.00040 
+ 0.00118 


+ 0:00007 


Mittel — 0.000999 


T 


—= 193378 — 0.93378 —- 


T; 


—= 1.93378 — 0.001669 7. 


— 0.5640 — 0.0005337 1— 0.00000005091?) 


PR T e 
0.0291, OH  ggoso8 
0.0349, 0-41033 . 
0-000586 
0.0418, 0-40447 
0.000563 
0.0496, 0:39884 
0-000605 
0-0590, 0:39279 
0.000580 
0.0703, 0-38699 
0.000552 
0.0840, 0:38147 
0.000587 
0.1008 0.37560 
0.000515 
0.1226 0.3645 00875 
0.1535 0:36370 (000535 
0.2034 0.358385 
0-000445 
0.3541 0:35410 
Mittel 0-000591 
folgt: 
Da-+ Da 
2D:; 
Chlorbenzol, (,H,Cl. 
Da+ Da 
Da-+ Da 4 
Da ae ER 
0.0000, 056393 900539 
0.0001 0.558315 
0.000538 
0.0002  0.54240 
0.000520 
0.0004 0:53200 
0.000533 
0.0008  0.52135 i 
0.000550 
0.0014 051085 00553 
0.0026 049930 0531 
0.0033,, 0-49399 
0.000568 
0:0043,, 0-48831 i 
0.000564 
0.0054, 0.48267 
0.000528 
0.006744 047739 00850 
0.0083;5 047189 000557 
0.0102, 046632 90553 
0.0124,  0-46079 0.000551 
0.0150,  0-45528 er 
0.000549 
0.0180, 0-44979 
0.000546 
0:0214, 044433 
0.0254, 043859 0000571 
en 0.000582 


Da+ Da 
2 Di 
beob. ber. 
1-54331 1-54364 
1-51381 1-51338 
1-48439 1-48312 
1-45592 1-45286 
1.426738 _ 1-42260 
1-39667 1-39234 
1-36643 1-36208 
1-35190 1-34695 
1-33656  1-33182 
1.32092  1-31669 
1-30647 1-30156 
1-293142 1-28643 
1-27618 1-27130 
126104  1-25617 
1-24596  1-24104 
1-23094 1-22591 
1-21600 1-21078 
1.200387  1-19565 


2% 


Differenz 


— 0.00033 
+ 0.00043 
+ 0.00127 
-+- 0.00306 
+ 0.00418 
+ 0-00433 
+ 0.00435 
+ 0.00495 
+ 0:00454 
+ 0.00423 
+ 0.00491 
-+- 0.00499 
+ 0.00488 
+ 0.00487 
-+- 0.00492 
+ 0.00503 
—+- 0.00522 
+ 0-.00472 


H. v. Jüptner 


Da+ Da 
2 Dr Differenz 
ber. 


Da-+ Da 4 
2 für 1° beob. 


0.43280 0:000530 1-18444 1.180562 + 0:00392 

0.42750 0.000584 1.16994 1.165389 + 0:00455 

0-42166 0.000536 115396 1-15026 + 0-00370 

0-41630 1.135929 1-13513 + 0-00416 
0-000571 


0-36540 0:99999  1-00017  — 0-.00018 


Mittel 0-000553 Mittel + 0-.00377 


Dnt+Ds _ 1.95669 —. 0.956697 
T; 


—= 1.95669 — 0.001513 7. 


Brombenzol, (),H,Br. 


AT = 07609 — 0.000665 5 1 — 00000000725 1?). 


Da-+ Da 
2 Dr Differenz 
beob. ber. 

0.76091 i 1-56798 1-56775 + 0:00018 
0.7470, » 154009 1-53915 + 000094 
0.7345 1-51279 1-51055 -+ 0.00224 
0.720655 . 1-48497 1-48295  -+ 0:00202 
0.7075 , 1-45757 1-45335 -+ 0:.00422 
069370, 1-42944 1-42475 + 0.001469 
0.6800 , 1-40141 1.396615 + 0:00526 
0.6660 , 1-37277 1-36755  -+ 0-00522 
0.6596 1-35868 1.353235 -1 0.00543 
0.652322, 1-34417 _ 1.338955 -+ 0:.00522 
0.645, 1.330899 1-32465 + 0-00574 
063891 1-31654 1-31085 ++ 0.00619 
063168 , 1-30164 1-29605  -+ 0-.00559 
0.62530 1-28849 1-28175 + 0-00674 
ORTE -2..- 1-27302 1-26745 + 0.00557 
061058, 1-25816 1-25315 + 0.00501 
0.6040 , 124501 1.238865 + 0-00616 
0566, 1-22989 1-22455  -+ 0.005834 
059014 1-21604 1-21025 + 0:00579 
0.5826, : 1-20059 1-.19595 -+ 0:00464 
0.575508 1-18491 1-.18165 + 0-00826 


0-48530 1-00001 1-00004 — 0:00008 
Mittel Mittel -+ 0.004337 
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Da+D:; no T 
"ER, et te 


= 195814 — 0.001437. 


Jodbenzol, (,A,.J. 
= 0.9303 — 0:0007556 2 — 0.000000 0519 e). 


Da+Da 
ni Bi f 4 ni 2 Dr Differenz 
E ür 1 beob. ber. 


0.93030 0-000745 1-60012 1-60014 —- 0-.00002 
0-91540 0-000798 1-57449 1-57334 + 0.00115 
0.89945 0.000715 1.547056 1-54654 + 0-00051 
0-88515 0.000773 1-52246 1-51974 + 0-.00272 
0-86970 0:000773 1.49588 1-49294 + 0.00294 
0.85420 0.000770 1-46922 1-46614 + 0.003508 
0-83880 0.000765 1-44274 1.439834 + 0-00340 
0.82350 0.000718 1-41642 1-41254 + 0-00388 
0.80815 0-000782 1-39002 1-38574 + 0-.00426 
0.79252 0.000832 1-36313 1-35894 + 0-00419 
0.78430 0.000716 1.-34900 1-34554 + 0.00346 
0.77714 0.000690 1.33668 1-33214 + 0-00454 
0.77024 0.000911 1.324831 1-31874 + 0-00607 
0.76113 0.000760 1-30914 1-30535 + 0.00380 
0:75353 0.000755 1-29607 1-2919 + 0-00413 
0:74598 0.000767 1.28309 1.278594 + 0.00455 
0.73831 0.000811 1-26989 1-26514 + 0-00475 
0.73020 0.000858 125594 1-25174 + 0-00420 
0.72162 1-24119 1-13834 + 0-00285 
0.000782 


0.58140 100001 0.99982 + 0-00019 
Mittel 0-000779 Mittel -+ 0.009323 


Da+Da + Da 


(Young: 


Da+Da _ T 
= 1.00596 — 096506 


= 1.96596 — 0-00134 T. 


Heptan, (,A,;. 
(Young: De = 0.3504 — 0.00041921 — 0:000000082 112). 


Da + Da 
2 Dr Differenz 
ber. 
273 . s 4958 . 
0.7004, (0.0000,) 0:35028 0.000423 1-49628 1.495858 + 0.00040 


2833 0.6920 0. . fe -477 . 
(0.0001) 0-84605 0.000415 1.47821 1-47730 + 0.00091 


Da-+ Da A 


a, D 
e r 2 für il? po. 


H. v. Jüptner 


Dat Da 
Du d - - Z 2 Dr Differenz 
beob, ber. 


0-6836 . ‚341° 1-46049 1-45872 + 0-.00168 
0-6751 . h 1-44255 1-44014 + 0-00241 
0.6665 -0005) ! 1-42461 1-42156 + 0.00505 


0.6579 -0007) 0.329830 0.000 490 140666 1-40298 + 0-00368 
0.6491 (0: 032510 oogggz 138872  1:38440 + 0:00432 
0-6402 0.320838 gogggg 137048 1-36582 + 0:00466 
0.6311 031655 googzo 135220 1-34724 + 0.00496 
0.6218 .005 031225 900495 1-33383 1-32866 -+ 0-00517 
0.6124 00355: 030800 goggzg 131568 1.310068 + 0-00560 
0.6027 . 0:30370  oygaze 129731 1.2950 + 0-00581 
0.5926 0.299394  ggoggı 126587 1.27292 — 0.007065 
0-5821 0.2993 googag 125985 1-25434 + 0-00551 
05711 0.2904  oggagg 124067 198676 + 0-00491 
0.5598 028601 ogggg; 122174 121618 + 0.00556 
0.5481 ’ 0.281600 ogoggı 120291 1.19860 + 0.004831 
0.5359 027719  oggagg 118407 118002 + 000405 
0.5232 0.272831 yggag2 116536 1.16144 + 0-00392 
0-5096 ! 0:26839 000 407 1-14648 1-14286 + 0.008362 
0-4952 .08: 0:26412 ooggsa 112824 1.12428 + 0.00396 
0-4793 ! 0.2598 gpogag 110927 1.105670 + 000857 
0-4616 0.25526 ogoas; 109039 108712 + 0.008297 
0-4414 025071  Ggogasg 107095 1.06854 + 000241 
513 0.4177 y 0:24608 oggagg 105118 1.04996 + 0:00122 
523 0.3877 ! 024116 5 Doüboe 1-03016 1-03138 — 0.0012 
533 0.3457 0.2370 gogzao 101324 1.01280 + 000044 
5385 03059 0.23450 1-00171 1-00351 — 0.00180 


5395 02819 0. 023570 | 0.000216 100683? 1-00072 + 0:00611? 
539.85 0.2341 . 0.23410 1-00000 1-00007 — 0-00007 
Mittel 0.000435 Mittel + 000298 
Daraus ergibt sich: | 
Da+Dı T 
Bu 3 ag 2.008311 — 1-00311 T, 
—= 2.00311 — 0.001858 T. 


n-Oktan, (,A,;s- 
— 0.3592 — 0.000398 6 ? — 0:000000096 0 P) \ 


Da+Da 
E 


Dat+Da 4 
2 für 1° 


273 0.7184, _ 0.35924 0.000405 1-54379 1.543848 + 0.000831 
293 0.7022 (0.0001) 035115 0.000408 150902 1-50678 + 0:00224 


Da Differenz 


Di 


0.6860 
0.6778 
0.6694 
0.6611 
0.6525 
0.6438 
0.6351 
0.6260 
0.6168 
0.6071 
0-5973 
0.5875 
0.5772 
0.5667 
0.5556 
0.5441 
0.5317 
0.5189 
0.5053 
0.4901 
0.4732 
0.4554 
0.4364 
0.4123 
0-.3818 
0-.3365 


0.2327 


Da 


(0-0002) 
(0.0003) 
(0.0004) 
(0.0006) 
(00009) 
(00013) 
(0.0017) 
(0-0023) 
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Da-+ Da 


en 
0-.34310 
0.33905 
0.33490 
0.335085 
0.32670 
0.32255 
0-.31840 
0:31415 
0.31002 
0.30566 
0.30135 
0.29718 
0.292390 
0.28871 
0.28438 
0-28012 
0.27568 
0.27127 
0-26702 
0.26247 
0-.25779 
0:25329 
0.24932 
0.24473 
0.24007 
0.23555 


0-23270 
Mittel 


4A 
für 1° 


0.000405 
0.000415 
0.000405 
0.000415 
0.000415 
0.000415 
0.000425 
0.000413 
0.000436 
0.000431 
0-000417 
0.000428 
0.000419 
0.000433 
0.000426 
0.000444 
0:000431 
0:000425 
0-000455 
0.000468 
0000450 
0.000497 
0.000459 
0.000466 
0.000452 
0.000466 


0.000427 


Der Mittelwert von 4 entspricht: 


1-47443 
1.457083 
1-43919 
1-.42179 
1-40395 
1-38612 
1.36829 
1:35002 
1.33227 
1-31354 
1.29502 
127710 
1-25827 
1-24070 
1-22209 
1-20378 
1-18470 
1-16575 
1-14749 
1.127983 
1-10782 
1.08848 
1-.07142 
1-05170 
1.03167 
1-01225 


1-00000 


1-45173 
1-43338 
1-41503 
1-39668 
1.378333 
1-35998 
1-34163 
1:32328 
1-30493 
1-28658 
1-26823 
1:24988 
1.23153 
1-21318 
1-19483 
1:17648 
1-15813 
1-13978 
1-.12143 
1-10308 
1.08473 
1-06638 
1-04803 
1.029368 
1-01133 


0.939996 


23 


Differenz 


+ 0.004835 
+ 0.00530 
+ 0.00581 
+ 0:00676 
+ 0:.00727 
+ 0:00779 
+ 0:00831 
-+ 000839 
+ 0:00899 
+ 0.00861 
+ 0.00844 
+ 0.00887 
-+ 0:.00839 
+ 0.00917 
+ 0:00891 
+ 0.00895 
+ 0.00822 
+ 0.00762 
+ 0.00771 
+ 0.00650 
+ 0:00474 
+ 0:00375 
+ 0.00504 
+ 0.00367 
+ 0:00199 
+ 0:00092 


+ 0-.00004 


Mittel + 0:00611 


Dx+ Di - DE; 
7, UM — 10H 


— 2.04444 — 0.001835 7. 
Di-i-Butyl, C,H;.. 
= 0,3550 — 0:0004115 1 — 00000000592 1). 


Da-+ Da 


Da+Da 
2 


Da-+ Da 4J 


273 
293 
313 


0.7967, 
0.7779 
0.7591 


Da 


(0.0001 ,) 


(0.0003) 
(0.0007) 


2 


0:39845 
0-38910 
0.37990 


für 1° 


0.000468 
0.000461 
0.000455 


2 Dr 


beob, 
1-46072 
1-42644 
1:39271 


ber. 
1.44643 
1-41479 
1-38315 


Differenz 


+ 0.014239 
+ 0-.01165 
+ 0.00956 


H. v. Jüptner 


Da+ Da 
2 Dr Differenz 
ber, 


0.7400 (0.0016) 0.37080 0.000453 1.3595 1-35151 + 0:00784 
0.7206 . 0-.36175 0.000454 1.-32618 1-31987 + 0-.00631 
0.7106 . 0.385721 0-:000459 130953 1.304065 + 000548 
0.7003 0-.35262 1-29270 1-28823 + 0-00447 


0-6898 0.349805 0000457 1.97595 1-27241 + 0.008354 


08791 0: 0-34353 re 1.259388 1-25659 -+ 0:00279 
0.6690 0: 033898 0 1.2470 124075 + 0:00196 
0.6565 00122 033489 Ooonı 122887 1.2295 + 0:00092 
0-6448 032008 are 120952 1:20918 + 0:00039 
0.6325 032 0 119270 1.1931 — 000061 
0.6200 0: 020 AA7EBB 1.1779 — 0.0008 
0.6067 0: 0816500 00ooyn 116029 1.16167  — 000138 
0596 0 031200 Oooysı 114379 1.1485  — 0.0206 
0.5780 0: 030709 yo 112799 1.138008  — 0:00204 
0566 0. 0-30350 ee 1, 1126 11121 —0.00158 
0-5456 029905 Omas 109632 1.098839 — 0:00207 
05271 0062, 0280 oo 108074 108257 — 000188 
0.5068 0: 020068 ons OGEIE 106675 — 000180 
0480 0: 028629 yon 10454 1.08098 — 000189 
0.4533 0. 02920 ons 108455 1.0851  — 000086 
041235 0. 02770 os LOIBTE 1.01929 — 0.0006 
0.3891 0.2762 1.012773 1.00980 + 0.00298 


0.3642 . 0.27485? 1.00760 1-00505 + 0:00255 


Da+ Da 4 


D D 
A " 2 für 1° beob. 


0-3993 . 0.304907 (9000125  1.11776? 1-00189 + 0.115687? 
0.2755 ' 0.2750 0-99998 1-00031 — 0.000833 
Mittel- 0-000436 Mittel -+ 0.00252 


Aus dem Mittelwerte von 4 ergibt sich: 


Dı+D; a z 
6. ; 1-87832 — 0-87832 7, 


1:87832 — 0.001582 7. 


Zinnchlorid, SnCl,. 
(Young: ann = 1.1387 — 0:0012760 € + 0:0000000977 2). 


Da + Da 
Dre: 4 2; Yo Differenz 
5 für 19 beob. ber. 


(0:0000,) 1-13942 0.001317 1.538513  1-53577 
(0.0008) 1.113256 0.001288 1-49987  1-50215 
(0:0007)  1-08749 0.001260 1.46516 1.468583 
(0:0015)  1-06230 0.001245 1-43123 1-43491 
(0.0031)  1-03740 0.001262 1.397638 1-40129 


Da 
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BTmn 


D. D 
Drn+Da 4 2 Dr Differenz 


2 für 1° beob. ber. 


20186 0.0057, 1-01217 1-36369 1-36767 — 0:00398 
1-9916 0-.0076,. 0:99961 h 0.001018 1-34676? 1-35086 — 0.00410 
1.9989 0.0099, 100191 ° ogpzag 134986 188406 + 0:00881 


1.9357 0.0127, 0-97422 0.001248 131256 1.317242 — 0.00468 
19073 00161, 0-96174 0.001297 129574 1-30043 - — 0.00469 
1.8772 0.0203, 0:94877 0-001215 1.27827 1-28362 — 0-.00535 
1.8481 0.0251, 0.93662 0-001213 1.261900 1.266831 2 2— 0-.00491 
1.8182 0.0307, 0-.92449 0.001215 1.245556 1-25000 — 0-00444 
1.7873 0.0373, 0.912384 0.001186 1.229319 1-23319 2 — 0.00400 
1.7556 0.0453, 0-90048 0.001198 121321 1.216388 — 0.003817 
1.7224 0.0545,  0-88850 0-001262 1-:19707 1.1997  — 0.00250 
1.6866 0.0651, 0.875883 0.001384 1-18006 1-18276 — 0-00270 
1.6488 0.0772, 0-86204 0.001179 1-16142 1-16595 —- 0-.00453 
1.6090 0.0914, 0-85025 0.001275 1.145535 1.149114 — 0.003861 
1.5667 0.1083 0-83750 0.001245 1.128356 1-.13233 2 — 0.005397 
1.5221 0.1280 0-82505 0.001170 111158 1.11552 — 0.008394 
1.4747 0.1520 0-81335 0.001180 1.09582 1-09871 — 0:00289 
14219 0.1812 0-80155 0.001215 1.079922 1.081900 — 0-.00198 
13628 0.2160 0.78940 1-06355  1.06509 2 — 0-.00154 
0-001229 


0.7419 - 0.7419 074190 0.999555 0.000038  — 0-.00048 
Mittel 0.001249 Mittel — 0-00301 


Du Da 


Dem Mittelwerte von 4 entspricht: 
Da+Da _ RE 
EB 1.994 68 — 0-994 68 7, 


—= 1.99468 — 0-001681T.. 


Weniger gut stimmen die — ja auch sonst Ausnahmen zeigenden 
— Alkohole, wie die folgenden Daten lehren. 


Methylalkohol, CH,O. 
(Young: re — 0-4050 — 0.000447 9 1 + 0.0000001330 12 — 


— 0:000.000 0023760 1°), 


Dat Da R| 

u für 1° 
0-40503 0.000458 1-48789 1-48767 + 0:00022 
0-40045 0.000462 1-47107 1-46735 + 0-.00872 
0.39583 0.000444 1-45410 1-44708 + 0.00707 
0.39139 0.000417 1-43779 1-42671 + 0-01108 
0.838722 1-42247 1-40639 + 0:.01608 


0.000438 
0.38284 0.000359 1.409638 1-38607  -+ 0.020831 


Differenz 


H. v. Jüptner 


Du 1 Z Differenz 


0.7575 0. 0.379235 1-39319  1-36575 + 0:.02744 
0.7460 0: 037373, 1-37291 1-34543 + 0.02748 
0.7355 0. 0.368799, 1-35476 132511  -+ 0:02965 
0.7250 0: 0.363895. 1.33698 1-30479  -+ 0:03219 
0.7140 0: 0.358998 1-31876 1:-28447 + 0:03429 
0.7020 0: 0.385869 , 1-29929 1:26415 + 0:03514 
0.6900 0: 0.384857. 1-28049 1.243838  -+ 0.03666 
0.6770 0: 0.343119 1-26072 1-22351 + 0.03721 
0.6640 0: 0:33808 1-24195 1-20319_ -+ 0:.03876 
0.6495  0-0156 033256 . 1-22167 1-18287 + 0-03880 
0.6340  0- 0.32697 1-20114 1.162355 -+ 0.083859 
0.6160  0- 0.32068 , 1:17785 1-14223 + 0:03562 
0.5980 0.031: 0.3148 1:15691 1.121911 + 0:03500 
05770 0 0308555 1.138347 _ 1-10159  -+ 0-03188 
0.5530 0: 030188 _... 1-10897  1-08127 + 0:02770 
0.5255 0: 029536. 1-08502  1-06095 + 0-02407 
0-4900  0:086; 0.28818 105864  1-04063 + 0-01801 
0.4675 0. 0.283900, 104292  1-03047  -+ 0:01245 
0.4410 0. Fe 1:02804 1.020831 + 000773 
0.4295  0-1i 0.278660, 1.023455 1-01625  -+ 0:00720 
0.4145 0. Ga _ 1-01500 1-00812 -+ 0:.00688 
0.395 0. 0.2730 1.002838 1-004066  — 0.00118 
0.3705 0. 0.2690 0.989238 1-00208 -— 0:01275 


= 0.1878 — | 0-000200 _ — — 


0.2722 0.2722 0.27220 _... 0:99994 0.939999 _— 0:00005 
Mittel 0-00055. Mittel + 0-02u91 


Aus dem Mittelwerte von 4 folgt: 
4 — 2.04241 — 1.04241 "4 
— 2.04241 — 0.002032 7. 
Äthylalkohol, C,H,O. 
(Young: -"T2 — 0.4023 — 0.0003827 t — 0-00000049401? 


+ 0.000000 000 0651 t°) 1 


Dan + Da 
HE 32, Differenz 
s ür 1 beob, ber. 


0-40327 0.000429 1-46377 1.464044  — 0-00027 
0:39898 0.000422 1-44820 1-.44495 + 0:00325 
0:39476 0.000416 1-43288 1.425866 + 0.00702 
0-39060 0.000434 141778 1-40977 + 0:00801 
0-38626 0.000436 1.402038 1-38768 + 0.014385 
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Da+ Da 
HrD f y R 2 Dr Differenz 
2 ür 1 beob. ber. 


0.7633 0-0005,5 0:38190 0.000445 1.386213 1-36859 + 0-01762 
0.7541 0-.0007,, 0:37745 0.000455 137005 1.349550 + 0:02055 
0.7446 0.0011, 0.3720 0.000463 135354 1-33041  -- 0:02313 
0.7348 0.0017,  0.36827 0.000447 1-33673 1-31132 + 0.02541 
0.7251 0.0025,  0:36380 0.000419 1-32051 1-29223 + 0-.02828 
0.7157 0.0035,  0.35961 0.000433 130530 1-27314 + 0-.03216 
0.7057 0.0048,  0.35528 0.000574 1.289568 1.25405 + 0.03553 
0.6%25 0.0065, 0.34954 0.000570 1:26875 1.234966 + 0:03379 
0.6783 0-.0087,  0.34384 0-000653 1.248066 1-21587 + 0-.03219 
0.6631 0.0115,  0.33731 0-000542 1.224355 1.196778 + 0-.02757 
0.6489 0.0148, 0.33189 0.000586 1-20468 1-17769 + 0:02699 
0.6329 0.0191,  0.32603 0.000555 118341 1-15860 + 0.02481 
0.6165 0.0244, 0.32048 0.000570 1.16327 1.139651 + 0-02376 
0.5984 0.0311,  0-31478 0.000583 114258 1.120422 + 0.02216 
0.5782 0.0397  0.30895 0000515 1-12141 1.10133 + 0.02008 
0.5568 0.0508 0.30380 0.000650 110272 1.082244 + 0-.02048 
0.5291 0.0655 0.29730 0.000670 1-079313 1.063815 + 0.01598 
0.4958 0.0854 0:29060 0.000635 105481 1-04406 + 001075 
0.4550 0.1185 0-.28425 0.000725 1-03176 1-02497 + 0:00679 
0.3825 0.1715 0.27700 0-000000 1-00544 1-00588 — 0-.00044 
0.3705 0.1835 0.27700 0-0000%0 1-00544  1.00397 + 0:00147 
0.3546 0.1990 0-.27680 1-00472 1-00206 + 0-00266 


Da Da 


03419 02164 0.279156 | 0.000130 1.0135 1-00111 + 0.01214 


0275 055 027550 
Mittel 0.000526 


1:00000 0.939997 + 0:00003 


Aus dem Mittelwerte von 4 ergibt sich: 


—= 1.9852 — 0.9852 #2 
T; 
— 1-9852 — 0-001 909 T. 


Die folgende Tabelle gibt eine Zusammenstellung der Werte von 
a und 5b, sowie der mit diesen Konstanten erhaltenen mittlern Ab- 
weichungen. 
Mittlere Abweichung 
Körper a b bezogen auf 
D;=1 Waserp=1 
Argon, A 1:9874 0.9485 — 
2.01489 1-00650 0 
Sauerstoff, O, 1-81237 0.81685 —_ 
1-83332 0-86725 0 
1:76250 0.79681 
Stickstoff, N, 1.9413 0.9686 


Körper 


Kohlenoxyd, CO 
Kohlendioxyd, CO, 


H. v. Jüptner 


2-07825 
< 1.905142 


Kohlenstofftetrachlorid, CC!, < 1-91126 


Methylalkohol, CH,O 
Acetylen, C,H, 
Essigsäure, C,H,O, 
Äthylalkohol, 0,4,0 
Methylacetat, 0,H,O, 
Propionsäure, C,H,O, 
Äthyläther, C,H,,O 
n-Buttersäure, C,H,O, 
i-Buttersäure, 0,H,O, 
Methylpropionat, C,H,O, 
Äthylacetat, C,H,O, 
Propylformiat, C,H,O, 
n-Pentan, C,H,, 
i-Pentan, C,H,, 
Methylbutyrat, C,H, ,O, 
Methyl-i-butyrat, 0,H,.0, 
Äthylpropionat, 0,H,,O, 
Propylacetat, 0,H,.0, 
n-Hexan, C,H,, 
Di-i-propyl, C,H,, 
Benzol, 0,H, 
Fluorbenzol, C,H,F 
Chlorbenzol, C,H,Cl 
Brombenzol, 0,H,Br 
Jodbenzol, 0,H,J 
Heptan, C,H,, 

Toluol, C,H, 

n-Oktan, C,H, , 
Di-i-butyl, C,H,, 
o-Xyilol, C,H,;o 
m-Xylol, 0,H,o 
p-Xylol, C,H,. 
Zinnchlorid, SnCl, 


> 2.0441 
1-86049 
> 1-.97237 
1-9852 
< 2.051918 
2.17134 
< 1.98256 
2.0761 
2.1497 
> 2.03578 
> 2.0574 
> 2.018384 
1-91656 
< 1.89892 
> 2.050874 
< 2.035715 
> 2.07699 
> 2.07149 
1-96309 
> 1-90064 
> 1:93756 
< 1-98378 
> 1-95669 
> 1-95814 
> 1-96596 
> 2.00311 


< 1-99468 


1:07825 
< 0-905142 
< 0.911236 
> 1:04241 
0.8576 4 
> 0.972337 
0.9852 
< 1.051918 
1-17137 
< 0:98256 
10759 
1-1497 
> 1.038578 
> 1.0574 
> 1.013884 
0-90685 
< 0.89892 
> 1.050374 
< 1.085715 
> 1:07699 
> 1:.07149 
0.96279 
> 0:90064 
> 0.93756 
< 0.93378 
> 0.95669 
> 0.95814 
> 0.96596 
> 1.008311 
1-0003 
> 1:.04444 
> 0.87832 
1.0792 
0.9521 
0-79055 
< 0:99468 


Mittlere Abweichung 
bezogen auf 


Dıi=1 
0 
— 0.00143 
— 0.00326 
+ 0.02091 


+ 0.00604 


— 0.000546 


— 0.000865 


+ 0.00268 
+ 0.000996 
+ 0:00147 


— 0.000451 
+ 0.00340 
— 0.00661 
+ 0.00278 
+ 0.004934 


+ 0.000907 
+ 0.000723 
— 0.000999 
+ 0.000377 
+ 0.004337 
+ 0.000323 
+ 0:00298 


+ 000611 
+ 0:00252 


— 0.003801 


Wasser» = 1 


0 
— 0.000663 
— 0.001818 
+ 0.005692 


+ 0.002118 
— 0:.000178 


— 0.000227 


+ 0.000837 
+ 0.000306 
+ 0.000455 


— 0.000106 
+ 0.001021 
— 0.001991 
+ 0.000824 
+ 0.001459 


+ 0:000219 
+ 0.000220 
— 0.000354 
+ 0.001378 
+ 0.002105 
+- 0.000188 
+ 0.000698 


+ 0:.001422 
+ 0.000694 


— 0.002233 


Die Dichte der idealen Flüssigkeit ist dann doppelt so gross, als 


die mittlere Dichte. 


B. Dichtenunterschied von Flüssigkeit und gesättigtem Dampf. 


In den Verdampfungsstudien VI wurde gezeigt, dass sich die Kurve 
der Dampf-, bzw. der Flüssigkeitsdichte als kubische Parabel auffassen 
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lässt, deren Achse die Mittellinie darstellt, und deren Bohaite! dem 
kritischen Punkte entspricht. Für: 


wird dann: 


DD 
2D; 
früher sahen, nicht zutrifft, fanden wir: 
Du+ + D; RN D, DR ( D, 

2 0 


Hierbei ist vorausgesetzt, dass - —= 2 sei. Da dies nun, wie wir 


-_ 


während: 


werden muss. 

Um die Anwendbarkeit dieser Gleichung zu kontrollieren, wollen 
wir auch hier zunächst jene Stoffe in Betracht ziehen, für welche 
(Landolt und Börnstein, Tabellen) lineare Beziehungen zwischen der 
Mittellinie und der Temperatur aufgestellt worden waren. Es sind dies: 
Acetylen, Argon, »-Buttersäure, ö-Buttersäure, n-Hexan, »-Pentan, Pro- 
pionsäure, Sauerstoff, Toluol, o-Xylol, m-Xylol und »-Xylol. 

Die Berechnung erfolgt in der Weise, dass aus den Beobach- 
tungsdaten: 


abgeleitet, und der Mittelwert hiervon ermittelt wird. 


Argon, A. (Crommelin). 
, Da E= De 
Te 4 Zt ylı-— 
ber. beob. * 
18:36 1-.11423 1-11404 — 0-00019 — 0-.0526457 — 0.3046123 0.251966 
12:28 1-07642 1-07642 -+ 0-00020 — 0:.1286926 — 0.3628371 0-2341445 
7:39 1-04602 1-04715 +000113 —- 0-2031504 — 0-.4363551 0.2332047 1-71082 
3:05 1-01903 1-02161 -+- 0:00258 — 0:.3428078 —- 0.5644699 0-.2216621 1-66595 


1:00007 1-00000 — 0.00007 Mittel 1-719413 
Mittel -+- 0-00073 aus Dx — Da abgeleite 


Ds 
2Dx 


30 H. v. Jüptner 


Die geringe Übereinstimmung rührt daher, dass sich die beobachteten 


Werte auf Temperaturen beziehen, die der kritischen schon sehr nahe 
1) 


liegen, wo also une sowohl als (> 2) "schon sehr kleine Werte 
2D; T, 


besitzen. 


Sauerstoff, O.. (Mathias und Kamerlingh-Onnes). 
Kr ıa—7T D, D, 
u, 4 5 SE ) 85 Du: ; Di 
92-4 1.2745 0-1709424 —0.0748866 0.245820 1-76128 
64-0 1.1364 0.1211338 — 0.1280506 0:2491844 1.77495 
36-51 0:9373 0:.0374812 — 0.2093068 0.2467880 1.76527 
22.2 0.7937 — 0-.0347410 — 0:2813262 0-.2465852 1-76435 
11.9 0.6461 — 0.1240977 — 0.3717082 0.2476105 1-76855 
5-3 0-4757 — 0.2570642 — 0.4886853 0.2316211 (170460) 
2.4 0.3331 — 0.4118225 — 0.6033735 0.1915507 (1-55437) 


Sieht man von den letzten beiden Werten ab, die, weil sie den 
Quotienten aus 2 sehr kleinen Differenzen Erima nicht sehr ver- 


lässlich sind, — 1.76688, während 


3 u 
„ Pa D, . * 
zn — im Mittel DD, — 1.76250 ergibt. Somit ıst: 


Tk—T Da—Da ig ? 


\1 


T\!s 
= 1.76648 (1 -- r) 


Kohlensäure, 0O,. (Amagat.) 


31-35 0-818 — 0.0542467 — 0.3290453 0.2751986 1-88450 
30-35 0.811 — 0:.0585221 — 0.3337382 0.2752161 1.88459 
29-53 0.803 — 0.0628275 — 0.3385431 0.2757156 1:88676 
28-35 0.794 — 0.0677225 — 0.3436067 0.2758842 1-88749 
27:55 0.784 — 0.0732269 — 0.3488053 0:.2755784 1-88616 
26-35 0.774 — 0:.0783020 — 0.3541976 0.2753956 1-88536 
25-55 0.765 — 0-0838816 — 0:3597984 0.2759168 1-88763 
24-35 0.755 -—— 0.0895950 — 0.3656248 0:.2760298 1-88812 
23:35 0.744 — 0:.0959701 — 0.3733621 0:.2773920 1:89405 
22.35 0.134 — 0-1018469 — 0.3780319 0.2761850 1-88880 
21-35 0.723 — 0.1084087 — 0-.3846585 0.2762538 1-88910 
20.35 0.711 — 0.1156734 — 0.3916030 0.2759296 1-88768 
19:35 0.699 — 0.1230658 — 0.3988974 0.2758316 1-88727 
18-35 0:.684 — 0.1324869 — 0.406571 0:2740922 1-87972 
17:35 0.670 — 0.1414682 — 0.4146913 0.2732231 1.87595 
16-35 0.656 — 0.1506292 — 0.4232852 0.2726460 1:87346 
15-35 0.640 — 0.1613630 — 0-4324216 0.2710586 1-86663 


Ik —T Da— Da 


14-35 

13-35 

12-35 

11-35 

10.35 
9.35 
8.35 
1.35 
6-35 
5.35 
4.35 
3.35 
2.35 
1.35 
0.85 
0.35 
0.10 
0. 


0.626 
0.610 
0.593 
0.576 
0.556 
0.535 
0.514 
0.489 
0.463 
0.436 
0-405 
0.371 
0.327 
0.264 
0.218 
0.144 
0:075 
0- 


lg 
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Da— Da 


2 Dk 


— 0.1709687 
— 0.1822132 
— 0.1944883 
— 0:.2071205 
— 0.2224682 
— 0:.2391892 
— 0.2565799 
— 0:2782341 
— 0.3019620 
— 0.3280565 
— 0.3600880 
— 0:3981691 
— 0.4529952 
— 0:.5459391 
— 0.6290865 
— 0:8091805 
— 1-0924817 


1/,1g ( nz 2) 
— 0.4421738 
— 0.4526307 
— 0.4639021 
— 0.4761258 
— 0-4561443 
— 0.5041872 
— 0.5205623 
— 0.5390287 
— 0.5601999 
— 0.5850065 
— 0.6149613 
— 0.6527762 
— 0.7041018 
— 0.7843465 
— 0.8513181 
— 0.9794684 
— 1.1277911 


0.2712051 
0-.2704175 
0.2694138 
0.2690053 
0.2336761 
0.2649980 
0:2639824 
0:2607946 
0.2582379 
0.2569500 
0:.2548733 
0.2546071 
0.2511066 
0:2384074 
0.2222316 
0.1702879 
0.0353094 


3l 


Ds 

2D; 

1-86726 
1-86388 
1.85958 
1.85783 
1.71268 
1.84075 
1.83647 
1:82304 
1-81232 
1-80698 
179834 
1.79726 
1.78282 
1:73145 
1.66815 
1-48007 
1.08470 


Mittel = 1.78391 


Lässt man die in nächster Reihe des kritischen Punktes liegen- 
den Werte als wenig verlässlich unberücksichtigt und berücksichtigt, 


dass der aus der Mittellinie abgeleitete Wert ( 


D, 
2 D; 


= 1.905142 ) ent- 


sprechend der mittlere Abweichung von — 0-00143 wahrscheinlich zu 


hoch ist, so können wir im Mittel - 


Te 7 


149 
139 
129 
119 
109 
99 
89 
79 
69 
59 


Du — Da 


0.7897 
0.773 
0.756 
0.737 
0.717 
0.693 
0.667 
0.638 
0.610 


D, 

2Dr 

1-99590 
2-00402 
2.009536 
2.01225 
2.01575 
2-01180 
2.00629 
1.939684 
1-.99730 


52. — 1-87 sehen und erhalten: 
BR 
D ın— Da V 
in. 1-87 1—- 
Propionsäure, (,H,O,. (Vespignani.) 
D; — Da T Ds 
u Mali) 
0:0956166 — 0.2045217 0-3001383 
0.0873250 — 0:2145789 0-3019039 
0.0776673 — 0.2253872 0:3030545 
0.0666130 — 02370681 0-3036811 
0.0546647 — 0:.2497730 0-3044377 
0:0398787 — 0.2637054 0.3035841 
0.0232713 — 0.2791205 0-3023918 
0.0039662 — 0:2963748 0-3003410 
— 0:.0155247 — 0.3159674 0-3004427 
— 0.0359315 — 0.3386331 0.3027016 


0.582 


2.00772 


Mittel = 2.005723 


Dies gibt: 


n— Pa _ 9.005723 ( 


während wir früher fanden 


Tke—T Da—Da 


164:74 
154.74 
144-74 
1341-74 
124.74 
114-74 
104-74 

94-74 

84-74 

74:74 


0.7867 
0.768 
0.749 
0.731 
0.712 
0.693 
0.675 
0.657 
0.639 
0.621 


Da+ Da 


Hieraus ergibt sich: 


während wir früher fanden: 


beträgt daher 


Tk —T Di—Da 


146-25 
136-25 
126-25 
116-25 
106-25 
96-25 
86-25 
76-25 
66-25 
56-25 


2D: nn 
n-Buttersäure, 0,H,0,. (v. Hirsch.) 
Du—Da ; on _Do_ 
57, ig (1 n) 2D: 
0.1062285 — 0.1936602 0:2998887 
0.0957805 — 0:2027284 0.2985089 
0-0849011 — 0.2123971 0:.2972982 
0.0743367 — 0.2227611 0.2970978 
0.0628993 — 0:2339247 0:2968240 
0-0511525 — 0.2460217 0:2971742 
0.0397231 — 0.2592224 0.2989455 
0.0279847 — 0.2737488 0.3017335 
0.0159202 — 0.2898971 0:3058173 
0.0035109 — 0.3080756 0-3115865 
Da—D, T ts 
En — 4 — 1.99760 (1 a Tr): 
2 D; T 
Da + Di ‚ T 
7 — = 2.0760 — 1: ar. 
5D, 0 0760 T. 
Die beiden Werte stimmen sehr gut zusammen; der Mittelwert 
D, 
— = 2.00260. 
Di 
i-Buttersäure, 0,H,O,. (v. Hirsch.) 
Bm A. = 
8 2 Di alg(1-—) 8 5D: 
0-.0911071 — 0.2065665 0.2976736 
0-.0835031 — 0.2168197 0.3003228 
0-0757636 — 0.2231880 0.3039516 
0.0654300 — 0:.2398008 0.3052308 
0.0529494 — 0:2528222 0.3058716 
0.0394469 — 0.2671316 0-3065785 
0.0228053 — 0.2830121 0-3058174 
0-.0047937 — 0.3008519 0.3056456 
— 0.0139974 — 0:.3212032 0-3072058 
— 0-.0344118 — 0-:3447881 0-3103763 


0.749 
0.736 
0.723 
0.706 
0.686 
0.665 
0.640 
0.614 
0.588 
0.561 


H. v. Jüptner 


Er 


m): 


E 


= 2.17134 — 1.17137 — 


Mittel = 1-99760 


1-.99475 
1.98840 
1.938290 
1-.98197 
1-98075 
1.98230 
1-99045 
2-.00325 
2-02215 
2-04910 


1-98460 
1-99675 
2.013850 
2-01945 
2-02245 
2-02570 
2:.02215 
2-02135 
2-.02860 


rund 
Mittel = 2.0178 
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Wir haben daher: 
Du—D: 
u 
während wir früher fanden: 


= 2.1497 — 1.1497 
Aus beiden ergibt sich als Mittelwert: 
= 2.08375. 


a 
— 2.0178 ( 1-7 


2 
T,; 


>D, 
n-Pentan, ei ıs- (Young.) 


"/slog (1 > nn) 


0-.1421109 — 0.1257919 0.2679028 1-85311 
0.1354642 — 0.1333256 0.2687898 1-85646 
0.128429 _— 0.1412730 0.2697023 1-86081 
0-.1210310 — 0.1496821 0.2707131 1-86512 
0.1130294 — 0.1586100 0-.2716394 1-86912 
0:.1045323 — 0.1681249 0.272672 1-87351 
0:0954909 — 0.1783095 0.2738004 1-87845 
0-.0856744 — 0.1892652 0.2749396 1-88339 
0.0749866 — 0:2011183 0:.2761049 1-88845 
0-.0631330 — 0.2138943 0.2770273 1-89246 
0-.0500316 — 0:2282054 0.2782360 1:89772 
0-0357401 — 0.2439220 0:.2796621 1-90399 
0.0191904 — 0.2615551 0:.2807455 1:90874 
0 — 0.2816378 0.2816378 1-91265 
— 0.0236213 — 0.3049622 0:.2813409 1-91135 
— 0.0514330 — 0:.3327803 0.2813473 1-91138 
— 0:.0870464 — 0.3672466 02802002 1.930631 
— 0.122586 — 0-4125712 0-.2803126 1.930684 
— 02000087 — 0-.4789181 0.2789094 1-90069 
— 0.329932 _ _— 0-5410215 0-2111083 1.62593 
— 0.4087749 — 0.6049834 0:1962085 157111 
— 0.5040113 — 0.6830111 0.1789998 1.510609 
— 0:5993582 — 0.7766200 0:1772618 1-50406 
— 0:.6812973 — 0.8643671 0.1830698 1-52430 
— 0.864390 _— 1-1570842 0:.2926852 1-96194 
— 1-1842991 — 1.3244375 0:.1401384 1-37767 


Mittel 1-80599 


Lässt man die letzten sieben Werte von u als wenig verläss- 
k 
lich unberücksichtigt!), so erhält man den Mittelwert: 


1) Bei der Kleinheit der Grössen und A bewirken geringe 


TE > 


Gh nis nie 


: R D 
Fehler an 2x und 7% schon erhebliche Abweichungen von ID 
Zeitschrift f. physik, Chemie. LXXXV. 


H. v. Jüptner 


D, 
ın.” 1-88814. 
Man erhält so: 
Da— Di; 
2D: 
während wir früher fanden: 
Da+Da _ e 


5 © 1-91656 — RB gr: 


T \"s 
= 18884 (1) ; 


n-Hexan, CH, 14° 


Din— 
2Dk 
234-8 0.6767 0.1594086 — 0.1116649 0.2710735 1-86240 
224-8 0.6679 0.1537338 — 0.117655 0.27169938  1.86940 
214-8 0.6589 0.1478319 — 0.1245528 0:.2723847 1.87235 
204-8 0.6496 0.1416584 — 0.1314542 0.2731126 1.87548 
194-8 0.6399 0.1351245 — 0.1387012 0.2738257 1.87856 
184-8 0.6300 0.1283529 — 0.1463302 0:.2746831 1-88228 
17148 061%, 01211308 — 0.154010 0.275418 1.88555 
164-8 0.6088, 0.1135084 — 0.1631573 0.2766657  1-89090 
154-8 0.5977, 0.1055247 — 0.1719739 0.2774986 1-89458 
144-8 0.5859, 00968730 — 0:1816414 0.2785144 1.898965 
134-8 0.5738, 0-.0878184 — 0.1920009 0-.2798193 1-90465 
124-8 0.5607, 0.0727739 — 0.2031594 0.2759333 1-88770 
114-8 0.5467, 0-0668240 — 0.2152503 0-2820743 1-91460 
104-8 0.5316, 0-0546464 — 0:2284438 0.2830902 1-91908 
94-8 0.5146, 0-0405159 — 0.2429615 0:.2834774 1.932079 
84-8 0.4977, 0.0259888 — 0:2590989 0.2850877 1.9270 
74-8 0.4779, 0-0084130 — 0.2772637 0.2856767 1.930652 
64-8 0.4665, — 0-0020615 — 0:2980392 0:2959777 1.97685 
54-8 0.4328,  — 0:.0346803 — 0.3223040 0:.2876237  1-93920 
44-8 0-4054, — 0.0630503 — 0.3514716 0-.2884213 1-94278 
34-8 0.3732, - 00990343 — 0.3880278 0.288995 1.945835 
24-8 0.3334, — 0.148000 — 0.4370803 0.280713  1-94569 
14-8 0.2799 — 0:2239847 — 0.5118103 028782566 1-94010 
4.8 0.1924 - - 03867825 — 0.6748172 0-2880347 1-94105 


Mittel 1-91028 


T«—-T Da-—-Da Io 


Daher: 
D,—D,; 
2D, 


während wir früher fanden: 


— 191028 ( 


Da+D: _ 9 = 
“En: — 1.962 94 — 0.962 94 1 
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Toluol, Q,H;. (v. Hirsch.) 


Da—D 
Tk—T Da—Da 10 =.) Ylog (1-7) 108 5,70 


129-6 0.665 0-0651220 — 0:2200522 0.2851742 
119-6 0.646 0.0525329 — 0.2316768 0-.2842097 
109-6 0.628 0.0402600 — 0.2443170 0-2845770 
99-6 0.609 0.0269177 — 0.2581674 0.2850851 
89.6 0.590 0.0131524 — 0.2734845 0:.2866369 
79-6 0.566 — 0.0048832 — 0.2906162 0.2857330 
69-6 0.587 — 0.0277253 — 0.3100508 0.2823255 
59-6 0.508 — 0.0518359 — 0.3274844 0.2756485 
49-6 0.478 — 0.0782717 — 0.3590933 0.2808216 
39-6 0.449 — 0:1054533 — 0.3916888 0.2862355 


Mittel 
Dem entspricht: 
Da— Da 
2D, 


während wir früher fanden: 


T \"s 
= 192157 (1— Zr) 


—= 2.0204 — 1-0003 Er 
Tr 


o-Zylol, C,H,.. (v. Hirsch.) 


T—T Da—Da lo an 1/, log (1 _ 7) 
172.5 0.702 0-0932099 — 0.1887282 0.2819381 
162.95 0.689 0-0850960 — 0.1973503 0-.2824463 
152.5 0.675 0.0761806 — 0:.2065186 0-.2826992 
142.95 0.661 0.0670783 = 0.2163070 0:.2833853 
132.95 0.646 0.0571093 — 0.2268057 0.2839150 
122.95 0.628 0-.0448364 — 0.2381256 0:2829620 
112.95 0.607 0-0300605 — 0.2504 130 0-2804735 
102.95 0.585 0:.0140327 — 0.2638263 0-2778590 
25 0563 — 0.0026148 — 0.2786186 0-.2760038 
82.95 0541 — 0.0199259 — 0.2967630 0.2768371 
Mittel 
Somit: 
Da—D; 
2D: 


Ya 
— 1.909237 (1 7) 


gegen: 2 . 
Da+Da _ 9.0800 _ 1.079 —_. 
FR 2.0800 — 1.0792; 


Ds 
2Dr 
1-92830 
1-92402 
1-92566 
1-92790 
1-93480 
1.933080 
1.931569 
1-88645 
1-90907 


1-93301 


1.92157 


Ds 
2Dr 
1-91398 
1-91623 
1.91730 
1.92036 
1.92272 
1.91850 
1.90755 
1:89609 
1-88800 


1-89164 


1-909237 


H. v. Jüptner 


p-Xylol, C,H,0. (v. Hirsch.) 


Di— Da T D 

a rli-,) zn 

158-5 0-592 0-.0151383 — 0.1978039 0-2129422 

148-5 0.582 0:0077396 — 0.2072382 0-2149778 

138-5 0.571 — 0.0005473 — 0.2173304 0.2167831 

128-5 0-559 - — 0.0097716 — 0.2281793 0-2184077 

118-5 0-547 — 0-0191961 — 0.2399076 0.2207115 

108-5 0.534 — 0-.0296421 — 0.2526705 0.2230284 1-67189 
98-5 0-517 — 0.0436929 — 0.2652060 0-2215131 1.665838 
88-5 0-497 — 0-.0608270 — 0.2821659 0:2213389 1-66471 
78-5 0-477 — 0.0786650 — 0.2995238 0:2208588 1-66287 
68-5 0.458 — 0.0963179 — 0.3192502 0:2229323 1-67083 

Mittel 1.657217 


T«k—T Dan—Da lo 


D.—D.; 
2D, 
während wir früher fanden: 


Da+D: __ T 


Au 
= 1.657217 (1 -— : 


m-Xylol, C,H,0o. (v. Hirsch.) 


Dyı — Da T D, D, 
am log (1 - 5) 108 Sp ID: 
1585 0.670 0.093198 8 _— 01978089 0.2910027 1.95435 

14855 0655 0.0833658 0.207232 0.2906085 1-95255. 
1385 0.640 0.073300 _-—0:2173304 0.2906344 1-95270 
185 062 0.060914 — 0.228179 0.2890937 1-94578 
1185 0.608 0.051076 -—0.2399076 0.2909352 1.954056 
1085 0591 0.0387115  — 02526705 0-29138%0 1-95606 
95 0572 0.024500 02652060 0:2897260 1-94861 
85 0582 0.000631 02821659 0.291220 1-95537 
75 0581 — 00077815 —0:2995%38 0.291743 1-95768 
65 0510 — 00253058 0.319502 0-2939444 1-96762 


Mittel 1.964477 


T«k—T Di—Da log 


Daher: 
D.—D; 
2D, 


Yg 

= 1.964477 (1— 7) 
k 

gegen: Da+Da _%,, er x: 
A 1.9523 — 005217 


Gehen wir nun zu jenen Stoffen über, für welche früher andere 
als lineare Beziehungen zwischen mittlerer Dichte und Temperatur auf- 
gestellt wurden, so finden wir folgendes: 
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Tetrachlorkohlenstoff, CCl,.. (Young). 
Da — Da nn D, 
2 Di "18 (1 3 rn) 18 2 Dk 
283.15 1.63225 0:.2062484 — 0.0977251 0:3039735 
263-15 1-5981 0.1956914 — 0.1083295 0-3040209 2.01382 
243-15 1.5540 0.1848994 — 0.1197725 0-3046719 2-01684 
223.15 1.5132 0.1733447 — 0.1321983 0-3045430 2-.01624 
213-15 1-4917, 0.1671399 — 0.1388: 5 0:3059754 2.022390 
203.15 1.4704, 0.1608839 — 0-1457917 0:3066756 2-02617 
193.15 1.4474, 0-1540370 — 0.1530991 0-3071361 2-.02832 
183-15 1.4240, 0.1469584 — 0.1607950 0:3077534 2-.03120 
173-15 1.3993, 0.1393592 — 0.1689231 0-3082823 2.03368 
163-15 1.3738, 0.1313719 — 0.1775349 0-3089068 2.03660 
153-15 1.3476, 0-1231094 — 0.1866916 0-3098010 2-04080 
143.15 1.3200, 0.1140223 — 0.1964668 0-3104891 2-04404 
133-15 1-2911, 0-1044083 — 0.2069502 0.3113585 2-04813 
123-15 1-2617, 0.0944045 — 0.2182525 0.3126570 2.05422 
113-15 1.2297, 0-0832476 — 0.2305125 0-3137601 0.05949 
103.15 1.1945, 0.0706346 — 0.2439076 0-3145422 2.06320 
93-15 1.1567, 0.0566691 — 0.2586697 0:3153388 2.06699 
85-15 1.1146, 0.0527088 — 0.2751099 0-3278187 2.12725 
73-15 1.0687, 0.0223042 — 0.2936592 0.3159634 2.06996 
63-15 1-0187 0:0014947 — 0.314939 0-3164342 2-07221 
53-15 0.9625 — 0.0231509 — 0:3398962 0-3167453 2-07370 
43-15 0.8980 — 0.0532753 — 0.3697370 0:3164617 2.07234 
33-15 0.8226 — 0-0913679 — 0-.4082395 0.3168716 2-.07430 
23-15 0.7263 — 0.1454356 — 0.4602139 0.3147783 2-.06432 
13-15 0.5956 — 0.2315969 — 0.5417554 0-3101585 2-.04244 
3.15 0-4037 — 0.4004929 — 0.7489604 0:.3484675 2.23083 


Mittel = 2.05552 
(Mittel mit Weglassung des letzten Wertes = 2.04851). 
Dy — D; 
2 D:, 


T«—T Da—Da lg 


T \"s 
— 204851 (1 — 7) 
D, + D; T 


BE 191120 UBLE2O Zr. 


Essigsäure, (0,H,0,. (Young.) 
Da—Da % u "lg (1 eg wm) 
1.0697, 0.1835 — 0.08% 
1.0593 0.1792 — 0.0935 
1:-0490,4 0.1750 — 0:0983 
1.0390, 55 0.1708 — 0.1031 
1.028154. 0.1668 — 0.1115 
1.017190 0.1616 — 0.1134 
1.0055,;9 0.1566 — 0.1189 


Ge THREE EEE 


hi 
N 
f 
\ 


38 


T,—T 


251-6 
241-6 
231-6 
221-6 
211-6 
201-6 
191-6 
181-6 
171-6 
161-6 
151-6 
141-6 
131-6 
121-6 
111-6 
101-6 
91-6 
81-6 
71.6 
61-6 
51-6 
41.6 
31-6 
21-6 
11-6 


D, D, 
Ig 2 Dr 2 Dk 
0.2761 1.888 
0.2769 1-892 
0-2777 1-895 
0.2785 1-899 
0.2796 1.904 
0.2806 1:908 
0.2815 1-912 
0.2819 1.914 
0.2831 1-919 
0.2843 1:924 
0.2858 1-931 
0.2871 1-937 
0.2887 1-944 
0-2903 1-951 
0.2918 1-958 
0.2930 1-963 
0.2943 1:969 
0-2953 1.974 
0.2962 1-978 
0.2966 1-980 
0.2980 1-986 
0-2986 1-989 
0-2997 21-994 
0-2986 1.989 
0-2929 1-963 


Mittel == 1.9291 - 


D, D, 

k3Dn 2. 
0.2806 1-908 
093817 1-913 
0:2831 1-919 
0.2839 1-923 
0.2848 1-927 
0-2859 1:932 
0-2870 1-936 
0.2883 1-942 
0:2895 1-948 
0-2905 1-952 


H. v. Jüptner 
Da—Da 1% 1/,1g (1 == nn) 
0.9941, 0.1516 — 0.1245 
0.9825, 0.1465 — 0.1304 
0.9704, 0.1412 — 0.1865 
0.9580, 0.1356 — 0.1429 
0.9458, 0.1300 — 0.1496 
0:9329,, 0.1240 — 0.1566 
0.9192,, 0.1176 — 0.1639 
0-9035,, 0.1102 — 0.1717 
0.8892, 0.1032 — 0.1799 
0.8740, 0.0957 — 0.1886 
0.8585, 0.0880 — 0.1978 
0.8418, 0.0794 — 0.2077 
0.8244, 0-0704 — 0.2183 
0:8059, 0.0605 — 0.2298 
0.7860, 0.0496 — 0.2422 
0.7638, 0.0372 — 0.2558 
0.7401, 0.0235 — 0.2708 
0.7138, 0.0078 — 02875 
0.6847, — 0.0102 — 0.3064 
0.6519, — 0.0316 — 0.3282 
0-6163, — 0.0559 — 0.3539 
0.5746 — 0.0864 — 0.3850 
0.5257 — 0.1251 — 0.4248 
0.4619 — 0.1813 — 0.4799 
0.3705 — 0.2770 — 0.5699 
Da —D, Kv, ( T ® 
ae 1-9291 (1 1) 
ee 1:97237 — 0:97237 T, 
Methylacetat, 0,H,0,. (Young.) 
Da—De az y1(i-7-) 
0.9590, 0-1686 — 0.1120 
0-9331 0.1567 — 0.1250 
0.9060 0.1439 — 0.1392 
0-8916,, 0.1370 — 0.1469 
0.8769, 0.1298 — 0.1550 
0-8620,, 0.1223 — 0.1636 
0.8462, 0.1143 — 0.1727 
0.8299 0.1059 — 0.1824 
0.8124, 0-0966 — 0.1929 
0.7936, 0.0864 — 0.2041 
0.7736, 0.0753 — 0.2163 


0.2916 1.957 


T,—T 


103-7 
93-7 
83-7 
73-7 
63-7 
53-7 
43-7 
33-7 
23-7 
13-7 

6-7 
3-7 
17 
0-7 


Da — Da 


0.7518, 
0.7286, 
0.7036, 
0.6759, 
0-6447, 

- :0:6102, 
0.5710, 
0.5234, 
0.4650 
0.3865 
0.3042 
0.2499 
0.1938 
0.1470 
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Da— Da 


57, 
0.0629 
0.0439 
0.0341 
0.0167 

— 0.0038 
— 0.0277 
— 0.0565 
— 0.0944 
— 0.1457 
— 0.2251 
— 0.3300 
— 04154 
— 0.5258 
— 0.6459 


lg (1 au r) 


— 0.2297 
— 0.2444 
— 0.2607 
— 0.2791 
— 0.3002 
— 0.3249 
— 0.3548 
— 0.3924 
— 0.4434 
— 0.5227 
— 0.6262 
— 0.7122 
— 0.8248 
— 0.9532 


D, 
B57, 
0.2926 
0.2937 
0-2948 
0.2958 
0.2964 
0.2972 
0-2983 
0.2980 
0.2977 
0.2976 
0.2962 
0.2968 
0.2990 
0-3073 


Dı—D,; LE T % 


Da+Da _ % 
Tun m 2-051 918 — 1-051 918 7 
Äthyläther, 0,H,,0. 
Da — Da 


(Young.) 
D, 
B57, 
0.2729844 
0:2736101 
02745008 
0:2754386 
0.2760591 
0-2766094 
0-2456826 
0-2804306 
0-2819575 
0-2823572 
02837255 
0-2842636 
0:2842789 
02846777 
0.2863947 
0-.2866859 
0:2882819 
0:2881248 
02849301 
02851437 
0-.2859366 1.938614 
0:2611476 1-82452 
Mittel — 1.907331 


D, 
23D 
1-87493 
1-87763 
1.88148 
188551 
1:88825 
1-89064 
1:76069 
1:-90735 
1-91407 
1-91583 
1-92187 
1-92426 
1-92433 
1-92609 
1:98372 
1-93502 
1-94214 
1-94144 
1-92721 
1-92816 


T 
Te —T Da—Da a 3 u 4181-7) 


193-8 
183-8 
173-8 
163-8 
153-8 
143.8 
133.8 
123-8 


0.7353, 
0.7235, 
0.7116, 
0.6992, 
0.6856, 
0.6713, 
0.6590, 
0-6442, 
1138 0.6286, 
1088 0.610%, 
38 05918, 
8338 0.5707, 
1738 05470, 
638 0.5216, 
538 04936, 
438 0.4628, 
338 04255, 
238 08784, 
138 08188 
88 0.2698 
38 02048 
08 0.1288 


0.1463466 
0-.1393032 
1.320949 
0.1244545 
0.1159558 
0.1067703 
0.0987459 
0.0889154 
0.0782496 
0.0653343 
0.0520377 
0.0362562 
0-0178757 
— 0.0028091 
— 0.0267666 
— 0.0552448 
— 0:0911679 
— 0.1421049 
— 0.2241989 
— 0:.2891174 
— 0.409899 
— 0.6102424 


— 0.1266378 
— 0.1343069 
— 0.1424054 
— 0.1509841 
— 0.1601033 
— 0.1698391 
— 0.1469367 
— 0.1915152 
— 0.2037079 
— 0.2170229 
— 0.2316878 
— 0.2480074 
— 0:2664032 
— 0:2874818 
— 0.3121613 
— 0.3419307 
— 0.3794498 
— 0-4302297 
— 0.509129 
— 0.5742611 
— 0.6958275 
— 0:93213920 
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ER 1.907331 ( 


— = 1-98256 — 0-98256 &r . 

T; 
Methylpropionat, 0,H,0O,. (Young.) 

T%—T Da—Da ig ze Yiglı m) 1g ai 
257-4 0.9386, 0.1768 — 0.1047 0.2815 
237-4 0.9148 0.1656 — 0.1164 0.2820 
217-4 0.8905 0.1539 — 0.1291 0.2830 
197-4 0-8649 0.1413 — 0.1431 0.2844 
187-4 08513, 0.1344 — 0.1506 0.2850 
177-4 0-8376,, 0.1273 — 0.1585 0.2858 
167-4 0-8229,, 0.1197 — 0.1669 0.2866 
157-4 0.8079, 0.1117 — 0.1759 0-2876 
147-4 0.7915,;, 0.1028 — 0.1854 0.2882 
137-4 0.7756, 0:0939 — 0.1955 0.2894 
127-4 0.7583, 0.0842 — 0.2065 0.2907 
117-4 0.7400, 0.0735 — 0.2183 0.2918 
107-4 0.7199, 0.0616 — 0.2312 0.2928 
97-4 0.6985, 0.0485 — 0.2453 0.2938 
87-4 0.6754, 0.0339 — 0.2610 0-2949 
77-7 0.6500, 0.0173 — 0.2786 0.2959 
67-4 0-6225, — 0.0016 — 0.2986 0.2980 
57-5 0.5921, — 0:0233 — 0.3219 0-2986 
. 47-4 0.5568, — 0.0500 — 0.3496 0.2996 
37-4 0.5156, — 0.0833 — 0.3839 0-3006 
27-4 0.4668, — 0.1265 — 0.4289 0.3024 
17-4 0.3984 — 0.1954 — 0.4947 0:2993 
7-4 0.2980 — 0.3215 — 0.6185 0.2970 
4-4 0-.2511 — 0.3959 — 0.6937 0.2978 
2-4 0.2034 — 0.4873 — 0.7815 0.2942 
1-4 0.1688 — 0.5683 — 0.8595 0.2912 


| Mittel = 
Da—Ds ( T F 
wor); 
Da nz D; T 
—— —— = 2.03578 — 1-03578 — 
2D, PT 
Äthylacetat, 0,H,O,. (Young). 
Da — Da 7 D, 
n-T DD ki lin) Wez 
250-1 0.9243, 0-1767 — 0.1068 0.2835 
2301 0.9002 0.1651 — 0.1189 02840 
210-1 0.8754 0.1530 — 0.1321 0.2851 
190-1 0.8490 0.1397 — 0.1465 0.2862 
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Da— Da T D, D, 
u li) Won 3 
0-8360,, 0.1330 — 0.1544 0.2374 1.938 
0.821005 0.1251 — 0.1626 0.2877 1:940 
0-8065,5 0.1174 — 0.1714 0.2888 1:944 
0-7910,, 0.1090 — 0.1807 0.2897 1-948 
0.775054 0.1002 — 0.1907 0.2909 1-954 
0.7580, 0.0905 — 0.2014 0.2919 1-958 
0.7401, 9.0801 — 0.2130 0.2931 1.964 
0:7213, 0:0689 — 0.2222 0.2911 1.955 
0.7008, 0.0561 — 0.2394 0.2955 1.975 
0.6775, 0.0417 — 0.2548 0.2965 1.979 
0.6531, 0.0258 — 0.2718 0.2976 1.984 
0.6264, 00077 — 0.2911 0.2888 1:990 
0.5965, — 0.0136 — 0.3135 0.2999 1.995 
0.5630, — 0.0385 — 0.3398 0.3013 2.001 
0.5231, — 0.0706 — 0.3721 0.3015 2.002 
0.4757, — 0.1118 — 0.4138 0.3020 

0-4150 — 0.1712 — 0.4725 0.3013 

0.3279 — 0.2735 — 0.5714 0.2979 

0.2199 — 0.4470 — 0.7424 0.2954 

0.1551 — 0.5986 — 0.8924 0.2938 

Mittel = 1.9530 


Du en Da 


Da— Ds _ 1.9530 (1 £ 


7 )" 
2D, m’ 
Da+ Da T 


3D, —= 2.0574 — 1.9574 7 


Propylformiat, 0,H,0,. (Young.) 


DB=-D, ; T D, D, 

aD eli-,) Wan, 32 
0-9285, 0.1757 — 0.1026 0.2783 1-898 
0-9055 0.1648 — 0.1139 0.2787 1-900 
0.8819 0.1533 — 0.1263 0.2796 1.904 
0.8572 0.1410 — 0.1298 0.2808 1.909 
0-8443,, 0.1344 — 0.1470 0.2814 1.912 
0-8310,, 0.1276 — 0.1546 0.2822 1-915 
0-8172,, 0.1202 — 0.1627 0.2829 1-918 
0.802544 0.1124 — 0.1712 0.2836 1.921 
0:.7876;5 . 0.1043 — 0.1802 0.2845 1.925 
0:7720,, 0.0956 — 0.1899 0.2855 1-930 
0.7556, 0:0862 — 0.2003 0.2865 1.934 
0.7380, 0.0760 — 0.2114 0-2874 1.938 
0.7192, 0-0647 — 0.2235 0.2882 1.942 
0.6191, 0.0524 — 0.2367 0.2891 1.946 
0.6778, 0.0390 — 0.2512 0.2902 1-951 
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Don, T D, D 
2D, sl ,) sp, 3D, 
0.6948, 0.0241 0473 0:14 1.956 
7485 0.6301, 0:0074 085 0299 1.968 
6 06015, — 0.0139 03068 0.2934 1.965 
585 0:5689, — 0.0371 — 03305 0.2934 1.965 
435 05934, — 0.0650 03596 02 1.971 
385 04916, — 0.1004 03962 028 1.976 
0-4393 — 0.1493 —OMl 0 1:976 
0.3685 0.2257 05197 0290 1.968 
0.2556 —0:3844 — 06817 0.2973 1.983 


Mittel = 1.9408 


BF Ban x 


SATTE zu. 1.9408 (1 li 7): 


— 2.01348 — 1-01348 ur 


‘-Pentan, C,H... (Young.) 


T D, 
DT Died £ 4 1g (1 _ 7) SD, 


187-8 0.6382 — 0.1293 1.834 
177-8 0.6278, — 0.1379 1-840 
167-8 0.6172, — 0.1462 1845 
157-8 0.6059, .1116 — 01551 1:848 
147-8 0.5943, — 0.1646 1-853 
137-8 0-5821,, — 0.1748 1.858 
127-8 0.569045 — 0.1857 1-863 
117-8 0.5554, — 0.1975 1-868 
107-8 05411, — 0.2103 1.874 
97-8 0.5250, — 0.2244 1-878 
87-8 05076, — 0.2400 1.882 
77-8 0-4888, — 0.2575 1.888 
67-8 0.4680, — 0.2774 1-892 
57-8 0.4442, 0; — 0:3005 1-894 
47-8 0-4169, — 0.3280 1-898 
37:8 0.3859, — 0.3653 1.910 
27-8 0.3577, — 0.4065 1.946 
17.8 0.2980, — 0.4710 1-881 
11-8 0.2593 — 0.2570 — 0.5305 1.877 
7:8 0.2240 — 0.3206 — 0.5905 1-862 
48 0.1893 — 0.3936 — 0.6608 1-850 
1-8 0.1352 — 0.5398 — 0.8027 1.832 
0-4 0.0810 — 0.8623 — 1.0205 (1-439) 


Mittel = 1-8612 
(ohne den letzten Wert —= 1-8621) 
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— — — 189892 — 0.898 92 $ . 
T, 


Methylbutyrat, 0,H, 0, (Young.) 

HT Di Ta y, (1-7) lg - sd 
281-3 0:.9200, 0.1854 — 0.0988 0.2842 1-924 
261-3 0.8983 0.1750 — 0.1089 0.2839 1-923 
241.3 0-.8757 0.1640 — 0.1203 0.2843 1.924 
221-3 0.8527 0.1524 — 0.1329 0.2853 1.929 
201-3 0:.8291 0.1402 — 0.1466 0.2868 1-936 
181-3 0-8035,0 0.1266 — 0.1618 0.2884 1.943 
171-3 0:7901;, 0.1193 — 0.1699 0.2892 1-946 
161-3 0:7758,5 0.1114 — 0.1787 0.2301 1.950 
151-3 0:7611,, 0.1030 — 0.1879 0.2909 1.954 
141-3 0-7458,, 0.1012 — 0.1979 0.2991 1991 
131-3 0.7298, 0.0848 — 0.2085 0.2933 1.965 
121-3 0.7124, 0.0749 — 0.2199 0.2948 1.972 
111-3 0.6941, 0.0630 — 0.2324 0.2954 1.974 
101-3 0.6742, 0.0505 — 0.2460 0.2965 1.979 
91-3 0.6530, 0.0365 — 0.2611 0.2976 1.984 
81-3 0.6306, 0.0214 — 0.2779 0.2993 1.992 
71-3 0.6051, 0.0034 — 0.2969 0-.3003 1-.997 
61-3 0.5767, — 0.0174 — 0.3187 0.3013 2.001 
51-3 0.5433, — 0.0434 — 0.3445 0.3011 2-000 
41-3 0.5058, — 0.0743 — 0.3759 0.3016 2.003 
31-3 0.4635, — 0.1124 — 0.4161 0.3037 2.012 
21-3 0.4075 — 0.1683 — 0.4718 0.3035 2.011 
11-3 0.3305 — 0.2592 — 0.5635 0.3043 2-015 
6-3 0.2695 — 0.3478 — 0.6481 0.3003 1.997 

5 0.2152 — 0.4456 — 0.7417 0.2961 1:977 
1-3 0.1611 — 0.5713 — 0.8760 0:3047 2-017 

Mittel = 1.9775 


T\"s 
— 1.9775 (1 Me ) i 
———— = 2.050374 — 1-.050374 se . 


Methyl-i-butyrat, 0,H,.0, (Young.) 
Tr —T Da—Da ee 41s(1-—-) 
267.55 0.1798 — 0.1018 
247.55 0.1689 — 0.1131 
227.55 . 0.1574 — 0.1253 
207:55 0.1453 — 0.1386 


H. v. Jüptner 


Dry -— Dr r D, D 
u lelı-z) a 3% 
0.8167 0.1322 — 0.1533 0.2855 1-930 
0.8035, 2.1251 — 0.1612 0.2863 1-933 
0.7900, , 0.1177 — 0.1696 0.2873 1-938 
0-7756,5 0-1097 — 0.1785 0.2882 1-942 
0:.7603,, 0.1011 — 0.1880 0.2891 1-946 
0-7441,, 0.0921 — 0.1982 0.2903 1-951 
0.7278, 0.0819 — 0.2091 0.2910 1.954 
0.7094, 0.0711 — 0.2209 0.2920 1-959 
0.6904, 0.0593 — 0.2338 0.2931 1.964 
0.6698, 0.0461 — 0.2479 0.2940 1.968 
6480, 0.0317 — 0.2635 0.2952 - 1.973 
0.6244, 0.0156 — 0.2811 0.2967 1-980 
0.5988, — 0.0026 — 0.3011 0.2985 1-988 
0.5685, — 0.0251 — 0.3243 0.2992 1-992 
0.5332, — 0.0530 — 0.3519 0.2989 1-990 
0-4917, — 0.0881 — 0.3861 0-2980 1-986 
0-4424, — 0.1340 — 0.4309 0.2969 1-981 
0-3803, — 0.1998 — 0.4962 0.2964 1-979 
0.2872, — 0-3217 — 0.6183 0.2966 1.980 
0.2420, — 0.3961 — 0.6916 0.2955 1-975 
0.2008, — 0.4782 — 0.7755 0.2973 1-983 
0.1702, — 0.5489 — 0.9039 0.3550 (2.265) 
Mittel 1.9701 

(ohne den letzten Wert 1-9583) 


Da—Da Pe ( “4 
Ya 1-9583 a : 


D.+D; T 
5D, 2.035715 — 1.035715 T, 
Äthylpropionat, C,H,,O,. (Young.) 

Ik —T Da—Da 10 And D m 1/, log (1 _ 7.) log ur 
272-9 0.9123, 0.1871 — 0.1004 0.2875 
252-9 0.8899 0:1762 — 0.1114 0-2876 
232-9 0-8668 0.1648 — 0.1233 0-2881 
212-9 0-8431 0.1528 — 0.1363 0-2891 
192-9 0.8182 0.1398 — 0.1506 0.2904 
182-9 0-8050,, 0.1827 — 01583 0.2910 
172-9 0-7915,0 0.1254 — 0.1664 0-2918 
162-6 0-77 7 dga 0.1177 — 0.1751 0-2928 
152-9 0.7630, 0.1094 — 0.1842 0.2936 
142-9 0.7468, 0.1001 — 0.1940 0.2941 
132.9 0-7310, 0.0909 — 0.2045 " 0.2954 
122-9 0.7137, 0-0805 — 0.2158 0.2963 
112-9 0-6953, 0.0691 — 0.2281 0.2972 


Da—Da 1 


Sr 


ee ae 2er 55 


„pr ernennen nnarn gemtseene. Fiawsnp 8 ven er 
ELTERN TENT. as in 


Tı—-T 


102-9 
92-9 
82-9 
72-9 
62.9 
52.5 
42-9 
32.9 
22.9 
12-9 

7.9 
4.9 
2.9 


TI —T 


276-2 
256-2 
236-2 
216-2 
196-2 
186-2 
176-2 
166-2 
156-2 


Dp— Da 


0.6757, 
0.6548, 
0.6323, 
0.6075, 
0.5796, 
05483, 
0-5117, 
0.4678, 
0-4151 
03407 
0.2897 
0.2476 
0.2061 
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log Dr 5 _ 

0.0567 

0.0430 

0:.0279 

0.0104 
-- 0.0100 
— 0.0340 
— 0.0641 
— 0.1030 
— 0.1549 
— 0.2407 
— 0.3112 
— 0.379 
— 0.4590 


’/s log (1 er +) 
— 0.2416 
— 0.2564 
— 0.2728 
— 0.2915 
— 0.3128 
— 0.3379 
— 0.3682 
— 0.4066 
— 0.4591 
— 0.5422 
— 0.6132 
— 0.6823 
— 0.7582 


Da—D; 
2D, 


D;+ Da 
2D; 


> 1.9794 ( 


T 


Er 7): 


D, 
lg sp, 
0:2983 
0.2994 
0:3007 
0-3019 
0-3028 
0-3039 
0:3041 
0.3036 
0-3042 
0.2915 
0-3020 
0:3030 
0.2992 
Mittel 


4 


= 2.07699 — 1:07699 — - 


Tı 


Propylacetat, 0,H,,0,. (Young.) 


Dr — Da 


0.9101, 
0.8882 
0.8659 
0.8426 
0.8184 
0.8054, 
0.7938, 
0.7785, 
0.7644, 
0.7496, 
0.7340, 
0.7177, 
0.7000, 
0.6812, 
0.6608, 
0.6389, 
0.6149, 
0.5889, 
0.5584, 
0.5239, 
0.4828, 
0-4350, 
0.3703 


Dy— Da 
2D: 
0.1872 
0.1766 
0.1656 
0.1537 
0.1410 
0.1841 
0.1276 
0.1194 
0.1114 
0.1029 
0.0988 
0.0841 
0.0742 
0.0613 
0.0481 
0.0336 
0.0169 
— 0.0018 
— 0.0249 
— 0.0526 
— 0.0882 
— 0.1334 
— 0.2034 


log 


!/, log (1 _ 7) 
— 0.0995 
— 0.1104 
— 0.1221 
— 0.1349 
— 0.1490 
— 0.1566 
— 0.1646 
— 0.1730 
— 0.1820 
— 0.1916 
— 0.2018 
— 0.2129 
— 0.2248 
— 0.2379 
— 0.2522 
— 0.2681 
— 0.2859 
— 0.3063 
— 0.3300 
— 0.3584 
— 0.3937 
— 0.4405 
— 0.5111 


D, 
2D: 
0.2867 
0.2870 
0.2877 
0-2876 
0.2900 
0.2907 
0.2922 
0.2924 
0.2924 
0.2945 
0.2956 
0.2970 
0.2990 
0.2992 
0.3003 
0:3017 
0-3028 
0:3045 
0.3051 
0.3058 
0.3055 
0.3071 
0-3087 


log 


D, 
2Dr 
1.987 
1-993 
1.998 
2-004 
2-008 
2-013 
2.014 
2.012 
2-015 
1-957 
2.004 
2.009 
1.992 


1.9794 


GURKEN EI 


- 


EEE TLNEN" 


# 
Ei 
| 


REN EL 


46 


TK—T 


6-2 
3.2 
1.2 


Ik —T 


227-35 
217-35 
207-35 
197-35 
187.35 
177-35 
167-35 
157:35 
147-35 
137-35 
127-35 
117-35 
107:35 
97-35 
87-35 
71.35 
67-35 
57-35 
47.35 
37:35 
27:35 
17-35 
11:35 
7-35 
4-35 
2-35 
0-85 
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Da—Da log a !/, log (1 — 2) log a 35; 
0:2672 — 0.3451 — 0.6491 0.3040 2.0137 
0.2151 — 0.4393 — 0.7449 0.3056 2:0212 
0.1600 — 0.5167 — 0.8868 0.3701 2.3448 
> a Mittel 2-00273 
fl — Da Ka } He i8 
= 2.00273(1 1)‘ 
Da+Da T 
"ER: — 2.07149 — 1-.07149 T, 
Dipropyl, 0,H,,. (Young.) 
0.67%, 0.1487 — 0.1142 0.2629 1.832 
0.6701 0-1437 — 0.1207 0.2644 1.838 
0.6608 0.1369 — 0.1275 0.2644 1-838 
0.6512 0.1305 — 0.1347 0.2652 1.842 
0.6414 0.1239 — 0.1422 0.2661 1-845 
0.6312,, 0-1170 — 0.1501 0.2671 1-850 
0.6208,, 0.1098 — 0.1585 0.2683 1.855 
0.6097 ,, 0.1020 — 0.1675 0.2695 1-860 
0:5978,, 0.0934 — 0.1769 0.2763 1.863 
0-5853,, 0.0842 — 0.1871 0-2713 1-868 
0.5721, 0.0743 — 0.1981 0.2724 1.872 
0.5683, 0.0637 — 0.2099 0.2736 1.878 
0.5433, 0.0519 — 0.2228 0.2747 1-882 
0.5271, 0.0387 — 0.2370 0.2757 1.887 
0.5097, 0.0242 — 0.2527 0.2769 1-892 
0-4914, 0.0083 — 0.2703 0.2786 1-899 
0-4696, — 0.0114 — 0:.2903 0.2789 1.901 
0-4455, — 0.0343 — 0.3136 0.2793 1.902 
0.4183, — 0.0617 — 0.3413 0:2796 1.904 
0.3871, — 0.0953 — 0.3757 0.2804 1-907 
0.34%, — 0.1403 — 0-4208 0.2805 1:908 
0.3001, — 0.2058 — 0.4867 0.2809 1.909 
0.2595 — 0.2691 — 0.5481 0.2790 1.901 
0.2244 — 0.3322 — 0.6110 0.2788 1.900 
0-1884 — 0.4081 — 0.6869 0.2788 1.900 
0.1549 — 0.4931 — 0.7761 0-2830 1.919 
0.1118 — 0.6348 — 0:.9233 0.2885 1.943 
Mittel 1-9813 
Da—D: _ 1.9813 (1 ar =) „ 
D fi + D d T 
>D, — 1.900 64 — 0.90064 1. 


Verdampfungsstudien. VII. 


Benzol, (,H,. (Young.) 


Da—Da log; a mr log (1 +) log m nn 
0.8999, 0.1696 — 0.0975 0.2671 1-850 
0.8786 0.1592 — 0.1081 0.2673 1-851 
0.8568 0.1483 — 0.119 0.2679 1.853 
0-8342 0.1367 — 0.1320 0.2687 1-857 
0.822750 0.1307 — 0.1386 0-2693 1.859 
0-8117,, 0.1248 — 0.1455 0.2703 1-863 
0-8004,, 0.1188 — 0.1528 0.2716 1-869 
0.787 % 0.1119 — 0.1605 0.2724 1-872 
0-7748,;5 0.1046 — 0.1686 0.2732 1-876 
0.7615,, 0:0971 — 0.1772 0.2743 1.881 
0.747240 0.0889 — 0.1864 0.2753 1-885 
0.7322, 0-0800 — 0.1961 0.2761 1-888 
0.7166, 0-.0707 — 0.2066 0.2773 1.894 
0.7011, 0.0612 — 0.2178 0.27% 1.901 
0.6834, 0.0501 — 0.2301 0.2802 1-906 
0:6657, 0.0387 — 0.2434 0.2821 1-915 
0.6460, 0.0256 — 0.2581 0:.2837 1.922 
0.6250, 0-0113 — 0.2745 0.2858 1.931 
0.6011, — 0:0057 — 0.2930 0.2887 1.944 
0.5758, — 0.0246 — 0.3141 0.2895 1.948 
0.5467, — 0.0469 — 0.3389 0.2920 1-959 
0.5137, — 0.0739 — 0.3689 0.2950 1.972 
0-4753, — 0.1075 — 0.4067 0.2992 1.992 
0.4294 — 0.1517 — 0.4580 0.3063 2.024 
0.3697 — 0.2164 — 0.5383 0.3219 (2-098) 
0.2854 — 0.3291 — 0.7337 0-4046 (2-539) 
Mittel 1.9020 
(ohne den letzten Wert 1.8775) 


T \!la 
— 18775 (1— 7) 


k 


= 1-93756 — 0-937 56 a 
T; 


Fiuorbenzol, O,H,F. 

Da—Da log Anm 1/, log (1 =) log 3Dr 
1.0464, 0.1696 — 0.0968 0.2664 
1.0222 0.1594 — 0.1073 0.2667 

0.1490 — 0.1186 0.2676 
0.1379 — 0.1309 0:2688 
0.1261 — 0.1443 0.2704 
0.1197 — 0.1514 0.2711 
0-1128 — 0.15% 0.2718 
0.1056 — 0.1673 0:2729 


EEE ERTEILT 
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Ta KR T 


166-55 
156-55 
146-55 
136-55 
126-55 
116-55 
106-55 
96-55 
86-55 
76-55 
66-55 
56-55 
46-55 
36-55 
26-55 
16-55 
6-55 


Tk—T 


359.2 
339-2 
319.2 
299.2 
279.2 
259-2 
239-2 
229.2 
219.2 
209-2 
199-2 
189.2 
179.2 
169-2 
159-2 
149.2 
139.2 
129.2 
119.2 


H. v. Jüptner 
Da—Da lo mm zu /, log (1 u 7.) log 57 2 
0.8871, 0.0979 — 0.1754 0.2733 1.876 
0.8705, 0-0897 — 0.1844 0:2741 1-880 
0.8533, 0.0810 — 0.1939 0.2749 1-883 
0.8356, 0.0719 — 0.2042 0.2761 1.888 
0.8163, 0.0618 — 0.2152 0.2770 1.892 
0.7961, 0.0509 — 0.2271 0.2780 1-897 
0.7745, 0.0389 — 0.2401 0.2790 1-901 
0.7507, 0.0254 — 0.2543 0.2797 1-904 
0.7252, 0.0103 — 0.2702 0.2805 1.908 
0.6983, — 0.0060 — 0.2880 0.2820 1.914 
0.6674, — 0.0257 — 0.3119 0.2862 1-983 
0.6332, — 0.0486 — 0.8451 0.2965 1-975 
0.5938, — 0.0765 — 0.3616 0.2851 1-928 
0.5496 — 0.1101 — 0.3950 0.2849 1.927 
0-4937 — 0.1567 — 0.4276 0.2709 1-866 
0-4204 — 0.2265 — 0.4997 0.2732 1-876 
0.3099 — 0.3589 — 0.6419 0.2830 1-919 
. = R Mittel 1.8539 
Ia— Da Is 
D, = 1,8539 (1 r) 
Da—D: T 
ie 1-93378 — 0.933 78 T. 
Chlorbenzol, (0,H,Cl. (Young.) 
Di—Da log m 1/, log (1 -,) log > . 
« 1.1278, 0.1884 — 0.0819 0.2703 1-863 
1-1061 0.1800 — 0.0901 0.2701 1.863 
1-0842 0.1713 — 0.0989 0.2702 1-863 
1-0632 0.1628 — 0.1083 0.2711 1.867 
1.0411 0.1537 — 0.1183 0.2720 1.871 
1-0179 0.1439 — 0.1291 0.2730 1-875 
0-9934 0.1333 — 0.1407 0-2740 1.879 
0.9802, s 0.1275 — 0.1469 0.2744 1.881 
0.9679,, 0.1221 — 0.1534 0.2755 1-886 
0.9644, 0.1160 — 0.1601 0.2761 1.888 
0-9412,, 0.1099 — 0.1672 0.2771 1.893 
0.9270, ; 0.1033 — 0.1747 0.2780 1-897 
0.9121, 0.0963 — 0.1825 0.2788 1-900 
0-8966, 0.0888 — 0.1908 0.2796 1-:904 
0.8804, 0.0809 — 0.1997 0.2806 1-908 
0.8634, 0.0724 — 0.20% 0.2814 1-912 
0-8457, 0.0635 — 0.2191 0.2826 1.917 
0.8263, 0.0534 — 0.2299 0.2833 1.920 
0-8056, 0.0423 — 0.2415 0.2888 1:922 


Verdampfungsstudien. VII. 
Da-Ds , T D, D, 
Dn-T  Da-Dı win, hleli-7,) eg: 3m 


109-2 0.7842, 0.0306 — 0.2542 0.2848 1.927 
99.2 0.7598, 0.0170 — 0.2681 0.2851 1.928 
89.2 0.7341, 0.0020 — 0.2835 0.2855 1.930 


Mittel 1-8956 


1-8956 (1 z ) 3 


m 
T, 


— 1.95669 — 095669 1-- 
k 


Brombenzol, C0,H,B. (Young.) 


Da—Da „ D, 
Mr Min m (1 7 8 2Dr 
1.5218, 0.1953 — 0.0758 . 1-867 
1.4948 0.1876 — 0.0833 . 1-866 
1-4681 0.1797 — 0.0911 0.2708 1-866 
1.4409 0.1717 — 0.0995 0.2712 1-867 
1-4137 0.1633 — 0.1083 0.2716 1-869 
1-3854 0.1546 — 0.1178 0.2724 1-872 
1.3564 0.1454 — 0.1279 0.2733 1.876 
1-3262 0.1356 — 0.1387 0.2743 1-881 
1-3104,, 0.1304 — 0.1445 0.2749 1.883 
1-2941,, 0.1250 — 0.1505 0.2755 1-886 
1-2781,, 0.1196 — 0.1567 0.2763 1.889 
1-2615,, 0.1139 — 0.1632 0.2771 1.893 
1-2434,, 0.1076 — 0.1700 0.2776 1-895 
1.2264, 0.1016 — 0.1772 0.2788 1-900 
1.2064, 0.0945 — 0.1848 0.2793 1.902 
1.1862, 0.0872 — 0.1927 0.2799 1-905 
1.1668, 0.0800 — 0.2011 0.2811 1-910 
1.1440, 0.0714 — 0.2101 0.2815 1.912 
1-1217, 0.0629 — 0.2196 02825  _  1-916 
1-0967, 0.0531 — (1.2298 0.2829 1-918 
1.0697, 0.0423 — 0.2408 0.2831 1-919 


| Mittel 1.8901 
SE 218901 (1-2) x 
T; 
T 
— 1-95814 — 0-.95814 m 
k 


Jodbenzol, C,H,J. (Young.) 
5 ie Dn—Da , a, 2 
T;«—T Da—Da 1 5D; /s log (1 -7,) log 5Dr 
448 1-8605, 0.2044 — 0.0689 0.2733 
428 1.8308 0.1975 — 0.0755 0.2730 
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Tk—T 


T—T 


266-85 
256-85 
246-85 
236-85 
226-85 
216-85 
206-85 
196-85 
186-85 
176-85 
166-85 
156-85 
146-85 
136-85 
126-85 
116-85 
106-85 

96-85 

86-85 


Mittel 


H. v. Jüptner 

Da— Da log Aue 1/,log (1 -) log e 
1.7989 0-1898 — 0.0824 0.2722 
1.7701 0.1828 — 0.0897 0.2725 
1.7388 0:.1751 — 0.0974 0.2725 
1.7074 0.1671 — 0.1054 0-.2725 
1.6758 0.1590 — 0.1140 0.2734 
1-6436 0.1506 — 0.1231 0.2737 
1.6105 0.1418 — 0.1328 0.2746 
1-.5755,, 0.1323 — 0.1432 0.2755 
1-5567,, 0.1270 — 0.1488 0.2758 
1.5397 8 0.1222 — 0.1545 0.2767 
1-5227,, 0.1174 — 0.1604 0.2778 
1-5007, 0.1111 — 0.1667 0.2778 
1-4811, 0.1054 — 0.1731 0.2785 
1.4608, 0-0995 — 0.1799 0.2794 
1.4395, 0.0931 — 0.1871 0.2802 
1-4164, 0.0860 — 0.1946 0.2806 
1.3911, 0-0778 — 0.2025 0-2803 

Du, — Di; ( T y" 
„in. 1-8983 (1 T, 
Da+ Da Su T 
Reg 1-965 96 — 0-965 96 i, 
Heptan, C,HA,. (Young.) 

Da—Da T D, 

Da—Da Io a: /,log (1 _ 55) log 3D; 
0.7004 0.1749 — 0.1020 0.2769 
0.6919 0.1696 — 0.1075 0.2771 
0.6834 0.1643 — 0.1133 0.2776 
0.6748 0.1588 — 0.119 0.2781 
0.6660 0.1531 — 0.1255 0.2780 
0.6572 0.1473 — 0.1320 0.2793 

0-6480 0.1412 — 0.1389 0.2801 
0.6387, 0.1349 — 0.1461 0.2810 
0.6291,, 0.1283 — 0.1536 0.2819 
0-6190,, 0.1214 — 0.1616 0.2830 
0.6088, 0.1141 — 0.169 0.2840 
0.5979,, 0.1063 — 0.1789 0.2852 
0-5865,, 0.0979 — 0.1885 0.2864 
0.5743, 0.0887 — 0.1987 0.2874 
0-5613,, 0:.0788 — 0.2097 0.2885 
0.5475, 0.0681 — 0.2216 0.2897 
0.5329, 0.0563 — 0.2345 0.2908 
0.5174, 0.0434 — 0.2487 0.2921 
0.5007, 0.0293 — 0.2645 0.2938 


D, 
2Dr 
1.872 
1.873 
1.873 
1.873 
1.877 
1.878 
1-882 
1.886 
1-887 
1.891 
1-896 
1.896 
1.899 
1.903 
1.906 
1.908 
1.907 


1.8983 
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Tk—T Da—Da Io a log (1 _ 55) log ir ; Ein 
76-85 0-4824, 0.0130 — 0.2822 0.2968 1.981 
66-85 0.4621, — 0.0056 — 0.3024 0.2968 1.981 
56-85 0.4392, — 0.0276 — 0.3259 0.2983 1.987 
46-85 0-4126, — 0.0548 — 0.3539 0.2991 1.991 
86-85 — 0.08% — 0.3886 0.2996 1:993 
26-85 — 0.1348 — 0.4345 0.2997 1-994 
16-85 . — 0.2034 — 0.5019 0.2985 1.988 

6-85 . — 0.3339 — 0.6322 0.2983 1.987 
1-85 . — 0.5157 — 0.8217 0:3060 2.023 
0.35 — 0.7047 — 1.0627 (0.3580) (2-280) 
Mittel 1-96875 
(mit Weglassung des letzten Werts 1-9552) 


T\% 

19552(1 -7,) 
T 

2.00311— 1.003811 
Tk 


n-Oktan, (,H,s. (Young.) 


Da—D 4 D D 

log A 1/, log (1 _ 7) log ö Dr 5 Dr 
0.1886 — 0.0946 0.2834 1-920 
0.1786 — 0.1047 0-.2833 1.920 
0.1684 - — 0.1156 0.2840 1-923 
0.1631 — 0.1213 0.2844 1-925 
0.1576 — 0.1273 0-.2849 1-927 
0.1521 — 0.1336 0-2857 1-931 
0.1462 — 0.1401 0:2863 1-933 
0.1401 — 0.1470 0:.2871 1-937 
0.1339 — 0.1542 0.2881 1-941 
0-1272 — 0.1618 0.2890 1.945 
0.1200 — 0.1698 0.2898 1.949 
0.1124 — 0.1782 0.2906 1-953 
0-1044 — 0.1872 0.2916 1.957 
0.0961 — 0.1968 0-2929 1.963 
0.0870 — 0.2070 0.2940 1.968 
0.0773 — 0.2181 0.2954 1.974 
0:0665 — 0.2300 0.2965 1.979 
0.0548 — 0.2431 0.2979 1.986 
0.0416 — 0.2574 0-.2990 1-991 
0.0271 — 0.2733 0-.3004 1-997 
0-.0104 — 0.2911 0-3015 2-002 
— 0.0095 — 0.3115 0.3020 2.004 
— 0.0335 — 0.3352 0-3017 2.003 
— 0.0612 — 0.3636 0.3024 2.006 
— 0.0947 — 0.3989 0.3042 2.015 


H. v. Jüptner 


Da—Da log Re Fin 1/, log (1 _ 7) log B Br 
03351, — 0.1436 — 0.4457 0-3031 2.010 
0.2834, — 0.2153 — 0.5153 0.3000 1-995 
0.2019, — 0.3627 — 0.6543 0.2916 1-957 


Mittel 1-9647 
Da—Da ( T y" 
5, = Wwerrl1i-z,) 


Da+ Da T 
ap, = 2 — 10T 


Di-i-butyl, C,H,;. (Y 
T«—T Dpn—Da lb Dr 1, log ( 1— — g ns EN 
282 0.7966, 0.1600 . 0.2580 1-811 
262 0.7776 0.1496 . 0:.2585 1.813 
242 0.7584 0.1387 . 0.2589 1.815 
222 0.7384 0.1271 . 0-2597 1-818 
202 O-T177 98 0.1147 . 0.2610 1.824 
192 0.7067 55 0.1081 . 0:.2618 1-827 
182 0.6953, 0.1010 0.2624 1.830 
172 0.6834,, 0-0935 . 0.2631 1-833 
162 0-6711,, 0.0856 . 0.2639 1-836 
152 0.6580, 0.0771 . 0-2646 1.839 
142 0.6442, 0.0678 . 0.2651 1.841 
132 0.6297, 0:0580 . 0-2659 1-845 
122 0.6143, 0-.0472 219: 0-2665 1-847 
112 0.5980, 0.0356 . 0.2673 1-851 
102 0-5304, 0.0226 . 0.2678 1-853 
92 0-5612, 0.0078 . 0.2680 1-854 
82 0.5406, — 0.0083 . 0.2685 1-856 
12 0.5182, — 0.0268 .295 0.2689 1-857 
62 0.4931, — 0.0483 . 0.2690 1-858 
52 0-4646, — 0.0741 .34: 0-2687 1-857 
0.4313, — 0.1064 . 0-2673 1-851 
0391,  — 0.1486 02645 1.839 
0.3422, — 0.2070 467; 0.2603 1-821 
0.2692 — 0.3111 . 0.2439 1:753 
0-2677 1-852 
0.2666 1-848 

04496) (2816) | 

Mittel 1.8356 


—= 1.87832 — 0:87832 Er . 
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Zinnchlorid, SnCl. (Young.) 
318-7 2.2786, 0.1864 — 0.0896 0.2760 1-888 
298-7 2.2259 0.1762 — 0.0989 0.2751 1.884 
278-7 2.1742 0.1660 — 0.1090 0.2750 1.884 
258-5 2-1218 0.1554 — 0.1199 0.2753 1-885 
238-7 2.0686 0.1444 — 0.1314 0.2758 1.887 
218-7 2.0128, 0.1325 — 0.1441 0.2766 1.891 
208-7 1.9839,0 0.1263 — 0.1509 0.2772 1-893 
198-7 1.9839, 9 0.1263 — 0.1580 0.2843 1.924 
188-7 1-9229, 0.1127 — 0.1654 0.2781 1-897 
178-7 1-8911, 0.1054 — 0.1733 0:.2787 1.900 
168-7 1.8568, 0.0975 — 0.1817 0.2792 1.902 
158-7 1-8229, 0.0895 — 0.1905 0.2800 1-905 
148-7 1.7874, 0.0809 — 0.1999 0.2808 1.909 
138-7 1.7499, 0.0717 — 0.2100 0.2817 1.913 
1287 1-7102, 0.0618 -— 0.2208 0:.2826 1-917 
118.7 1.6678, 0.0508 -— 0.2325 0.2833 - 1.920 
108-7 1.6214, 0.0387 — 0.2453 0.2840 1-923 
98-7 1-5715, 0.0250 — 0.259 0.2843 1.924 
88-7 1.5175, 0:0099 — 0.2747 0.2846 1.926 
78.7 1.4584 — 0.0074 — 0.2920 0.2846 1.926 
68-7 1.3941 — 0.0270 — 0.3117 0.2847 1.926 
58-7 1.3227 — 0.0498 — 0.3345 0.2847 1-26 
48.7 1.2407 — 0.0776 — 0.3649 0.2873 1.938 
38.7 1.1468 — 0.1118 — 0.3948 0.2830 1.919 
Mittel = 1.9086 
T 


— 1.9086 (1 -7)» 


Da— Da 
,2Dk 
Da+ Da T 


5, = 199468 — 099468 - 


Hieran wollen wir noch einige auf Alkohole bezügliche Angaben 

reihen: 
Methylalkohol, CH,O. (Young.) 
ih T D, D, 
at Di I )lasp, 3% 

240 0-8099 444 — 0.1080 0.2805 1-908 

0800704 — 0.1161 0.2847 1-926 

07913505 . — 0.1226 0.2850 1.928 

0.7822, — 0.1293 0.2867 1.935 

0:7735,00 .1526 — 0.1364 0.2890 1:945 

0.7643, — 0.1438 0.2912 1.955 

0.7564, 0.1429 — 0.1516 0.2945 1.970 

0:7445,, 0.1360 — 0.1599 0.2959 1.977 

0.7334, , 0.1294 — 0.1687 0.2981 1.987 


H. v. Jüptner 


Dı—Da log 1/, log (1 _ =, log 5 2 
0.722053 0.1227 — 0.1780 
0.7100, 0.1154 — 0.1880 
0:6966,, 0.1071 — 0.1987 
0.6828, 0:.0985 — 0.2103 
0.6676,, 0:.0886 — 0.2229 
0.6518, 0.0782 — 0.2367 
0.6338, 0.0661 — 0.2520 
0.6140, 0:0523 — 0.2690 
0.5907, 0:0355 — 0.2883 
0.5661, 0.0170 — 0.3106 
0.5869, — 0.0060 — 0.3370 
0.5022, — 0.0850 — 0.3693 
0.4602, — 0.0729 — 0.4110 
0-4036, — 0.1298 — 0.4697 
0.3667 — 0.1716 — 0.5113 
0.3223 — 0.2276 — 05702 
0.3013 — 0.2569 — 0.6023 
0.2764 — 0.2944 — 0.6440 
0.2450 — 0.3467 — 0.7027 
0.2024 — 0.4297 — 0:8030 


20781 
Da— Da _ 9.9781 ( 


ı 
Ri 
3 
e 


—= 2.04241 — 1.042 41 ii . 


Be 


Äthylalkohol, 0,H,0. (Young.) 
Dad 


0.8064, 
0.7978, 
0.7892, 
0.7808, 
0.7718, 
0:7627,, 
0.7533, , 
0.7434, 

0.7330, 

0.7226, 
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Da — Da 
2 Dr 
0.0468 
0.0311 
0:0126 

— 0:0100 

— 00370 

— 00751 

— 01280 

— 02078 

— 0'4169 

— 0.4694 

— 05492 


lg 


slim) eg 


— 02644 
— 0.2829 
— 0:3042 
— 03292 
— 03594 
— 03976 
— 04497 
— 05318 
— 07404 
— 08302 
— 08904 


Ds 


0.3112 
03140 
0.3168 
0:3192 
0.3224 
0.3225 
03217 
03240 
03235 
03608 
0.3412 
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D, 
2 Di 
2:047 
2.061 
2.074 
2085 
2101 
2.101 
2:097 
2109 
2'106 
2295 
2194 


— 06426 — 09782 03356 2166 


Mittel = 2:0338 
Da — D, > ( T r 
4 Sell), 
Da+ Da T 


SD, = 1.9852 — 0.9852 7 


C. Zusammenfassung und weitere Entwicklungen. 


Zusammenfassend ergibt sich, 1. dass sich sowohl die halbe Summe 
als die halbe Differenz der auf die kritische Dichte bezogenen Dichte 
von Flüssigkeit und gesättigtem Dampf durch einfache Gleichungen aus- 


| enthalten. Die 


drücken lässt, welche die nämliche Konstante | 


2D, 
Gleichungen lauten: 
Da+De __ _Ds —( D, 
2D, 2D, 2D; 
D, ( T 
Da— D, se D, -) 
Er ©” Bi: 
2. für Stoffe, deren Molekulargewicht sich innerhalb der in Be- 
tracht kommenden Temperaturgrenzen nicht ändert, erhält man auch 


D 
k 0 
onstante Werte von 32, 


der Fall ist, verschiedenen Temperaturen auch verschiedene Werte von 


‚ während bei solchen, bei denen dies nicht 


D, 
ID, entsprechen. 


3. Die aus den Gleichungen (1) und (2), sowie aus der Flüssig- 
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) £ . \ 
keitsdichte abgeleiteten Werte von nn zeigen untereinander meist be- 
k 


friedigende Übereinstimmung, wie folgende Zusammenstellung er- 
kennen lässt: 

Do 

Stoff 2D: 

Da-+ Da Dyi— Da Dpi 


abgeleitet aus 


EEE 


Sans BET Seele Pe en 
ee in ee RETTEN 
I. . 


Argon, A 
Sauerstoff, O, 


Stickstoff, N, 
Kohlenoxyd, CO 
Kohlendioxyd, CO, 
Kohlenstofftetrachlorid, CC7, 
Methylalkohol, CH,O 
Acetylen, C,H, 
Essigsäure, C,H,O, 
Äthylalkohol, C,H,O 
Methylacetat, C,H,O, 
Propionsäure, C,A,O, 
Äthyläther, C,H,,0 
n-Buttersäure, 0,H,O, 
i-Buttersäure, 0,H,O, 
Methylpropionat, €, H,O, 
Äthylacetat, 0,H,O, 
Propylformiat, C,H,O, 
n-Pentan, C,H, 
i-Pentan, C,H,, 
Methylbutyrat, C,H,.0, 
Methyl-i-butyrat, C,7,,0, 
Äthylpropionat, €,H,,0, 
Propylacetat, 0,H,,O, 
n-Hexan, C,H, , 
Di-i-propyl, 0,H,, 
Benzol, C,H, 
Fluorbenzol, 0,4, F 
Chlorbenzol, C,H,Cl 
Brombenzol, 0,H,Br 
Jodbenzol, 0,H,J 
Heptan, C,H,;s 

Toluol, C,H, 

n-Oktan, 0,H,. 
Di-i-butan, 0,H,, 
o-Xylol, C,H,» 
m-Xylol, C,H, o 
p-Xylol, C,H;o 
Zinnchlorid, SnCl, 


19874 
181432 
< 1905142 
< 191126 
> 204241 
185907 
> 197287 
< 19852 
< 2051918 
2.7134 
< 1.9836 
2.0761 
2.1497 
> 2:03578 
> 20574 
> 2:01384 
1-91656 
< 189892 
> 2.050374 
< 2035715 
> 2:07699 
> 2:07149 
196309 
> 190064 
> 193756 
< 193378 
> 195669 
> 195814 
> 1'96596 
> 2.008311 
2.0204 
> 204444 
> 187832 
2-0800 
19525 
179100 
< 199468 


193625 20107 

176688 185029 
_ 177916 
— 19550 
_ 2.017825 

1:87 

204851 

20781 

19291 

2.0338 

19549 

2.005723 

1907331 

19976 

20178 

19597 

19530 

19403 , 

1'88814 

18621 

19775 

19583 

19794 

200273 

191028 

19813 

18775 

1.8539 

18956 

1.8901 

1'8983 

19552 

192157 

19647 

1'8356 

1909237 

1.964477 

1.657217 

1'9086 
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4. Der Punkt, in welchem die Mittellinie die Temperaturachse 
schneidet, in welchem also die Summen der Dichten = 0 werden, liegt 
D, >; a 
= 2 —_. m a A ir 
52, 2 bei T. 2; setzen wir 5D, + x, so erhalten wir 
T 1 
T, + ae d. h. die Mittellinie erreicht 
ihren Mittelwert bei um so niedern Temperaturen, je höher der Wert 


für diesen Schnittpunkt 


D, 
von en. liegt, und umgekehrt. 


5. Aus (1) und (2) ergibt sich für die Dichte der Flüssigkeit und 
des Dampfes: 
E T \'s T 
2. Es 3 EEE „u 
), A + 7.) |+ T, 


T A 
5 mm) tr » 


6. Von besonderer Wichtigkeit für die Behandlung der Verdamp- 
fungserscheinungen ist der Unterschied der Molekularvolumina von ge- 
sättigem Dampf und Flüssigkeit, v,— v,ı. Wir gelangen zu dieser Grösse, 
23 


— und vv = MR ist. Wir haben dann: 


wenn wir bedenken, dass — D 
k 


Nun ist aber: 
Da = Da+D., Da—D. 


und: 


woraus folgt: 


Du—D: D, le Du— 
E Gain. _2D, | 
. - Di) | (Dr + Du-D, N 


2), 2D, 2D, 


ET EETRETTE RTTTETTT 


rc 


le a DL Tube een 


COLT NEE! 


i 
F 
L; 
b 
| 


je = 
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2(Du— Da) 
2D, 
(Bu + =; A Eu an a 


7. Äussere Verdampfungsarbeit: die van der Wanlnsche 
Gleichung gibt: 


für den Dampf p(V—b) = RT—a(V—b)= RT— ID), 


für die Flüssigkeit p®—b) = RT— a(v—b)=R T—-, —tw—b), 


woraus, wenn a für beide Zustände den gleichen Wert a folgt: 


PV-W-pe—)= le) 0-8), 
u u 
Pr-y-rW-y= all )+.la-)- 


Setzt man, was bei gleichem Molekulargewicht von Dampf und 
Flüssigkeit annähernd zutreffen dürfte: 


b=b, 
so hat man: 
1 1 1 
_n=elt rel), 
= a(d— D)+ab[D? — d?], 
= a(d— D)[1—b(d+D)]. 
Nun ist nach dem Vorigen’ 
T\!ls 
d—D= D,\|1— — 
1-2) 
und: d?— D? = (d+ D)\(d—D) 


IE: er +3..B(- FE) E 


VER 7 
und daher: 5 + 
rn lH enn- 
=a Dub [2.(1-r) +2D, za -7) (6) 
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Das gibt für T= 0: 
p(V—v)=aD,(1—bD) 
und für T=T;: 
vr V/—-vV)=0. 
B. Wenn wir unter „idealer Flüssigkeit“ eine solche verstehen, 
deren Dampf die Dichte Null hat, so wird: 
— pv = ad’ — abd’? 


- 7) Dre) 
= al2D,(2— —1D2(2——) |. 
8. Verdampfungswärme. 

Aus der Gleichung: 


@+m)w—b)=RT 


folgt für konstantes 5: 
i v 

i—p(V —) = [x.dv, 
v 


und daher: 
Da nun nach Früherem: 
T 7 T\!s 
V—v) = aD, !1—bID(|1— — 2D.7.|! 1— — 
ae enge | [24 + 7 ( 7) 
ist, wird: 
T T T\ts 
= aD, —6|D,(1-,)+2DD Zt) s (7a) 
B. Für die „ideale Flüssigkeit“ wird: 
"—A =ad, 


PR 2aD,(2- ,) 


und daher: != a 32; (2— 7) +4D2(2— 7.) ] i 


Aus den Gleichungen (7) und (7a) folgt für T= 0: 
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A—P (V,— vv) = aD,, 
4, = aD, (2? —bD,), 
für T= T;: ,— IN. —v)=0, 
2x == 0. 
Entwickeln wir: 


a  ; ıyE» (ee) (5) 
(1-5) =1-37-ı(n) ws 7) 2): 
so erhalten wir: 

0.332 0.111 r 0-0617 


ar ’— Va. BEN teten ehe . MER hin, 
1—-P(V—ı) a.D,|1 m Tg; T nr! 
0:04167 
ee ]; 


das mit der bekannten Gleichung: 


2 Pr) = ht+a@—e)THB-B)T + 


verglichen: 
aD, = 4, 
A nn 
”, A 
a.D, __ , 
ergibt. Wir können daher auch schreiben: 
e T 5 
a = ne S 
1 7 ] 
= 41-35 17-95 Ba u Ka (8a) 


9. Aus (7) und (6) folgt: 


es 2% lem.) BEER 


a «D,(1-7,) 1-2[9(1-7;)+ 2} 


ua (9) 


i—3D+ di (D,—2D,) 
k 
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Hieraus folgt für 7 = 0: 


für Z == T: 


MEN. 2. 1m36D,D, 


B. Für die „ideale Flüssigkeit“ ist: 


Reh 
a - 


oder für T= 0: 
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Über stickoxydhaltige Flammen. 
Von 
Alfred Reis und Olga Waldbauer. 


(Mitteilung aus dem Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie der 
Technischen Hochschule Karlsruhe.) 


(Eingegangen am 22. 5. 13.) 


In einer frühern Mitteilung sind einige Flammenversuche be- 
schrieben worden, die an Gemischen aus Leuchtgas, Sauerstoff und 
Stickoxyd angestellt worden waren. Die dabei beobachteten unerwar- 
teten Erscheinungen waren so schlecht reproduzierbar, dass eine aus- 
führlichere Untersuchung mit verbesserten Methoden notwendig erschien. 
Durch Verwendung von reinem Methan an Stelle des Leuchtgases und 
durch sorgfältige Vermeidung aller Störungen und Unregelmässigkeiten 
in den Gasströmungen gelang es, die Erscheinungen reproduzierbar und 
der Untersuchung zugänglich zu machen. Die Ergebnisse sind in dieser 
Arbeit niedergelegt; sie enthalten Angaben über die Herstellung der 
Flammen, die Beschreibung der Flammenerscheinungen und analytische 
Feststellungen über die Art und die Geschwindigkeit der chemischen 
Reaktionen, die in den Innenkegeln, sowie in dem Zwischengase vor- 
sich gehen. 


I. Über die Herstellung der Flamme. 


1. Die verwendeten Gase. 


Als brennbares Gas wurde zu den ersten Versuchen Leuchtgas 
verwendet. Dieses hat den Nachteil einer etwas wechselnden Zusam- 
mensetzung; ausserdem enthält es in geringer Menge Bestandteile, die 
mit NO, reagierten und in den Mischrohren flüssige und feste Pro- 
dukte absetzten. In der Folge wurde zur Verwendung von Methan 
übergegangen, das gelegentlich synthetisch bereitet, aber für alle spätern 
Versuche in erheblich reinerem Zustande von den natürlichen Erdgas- 
quellen Neuengamme bei Hamburg und Kissarmäs in Siebenbürgen be- 
zogen wurde. Das Methan aus Neuengamme ist nur unter dem natür- 
lichen Druck von ca. 28 Atmosphären erhältlich, das siebenbürgische 
steht unter dem Druck von 100 Atmosphären zur Verfügung, auf den 
es an der Ausströmungsstelle durch eine Kompressorstation gebracht 
wird. Das Methan aus Neuengamme enthält 3-80), Stickstoff, sonst fast 
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keine Verunreinigungen. Das siebenbürgische Methan ist ausserordent- 
lich rein; es enthält mehr als 99%, CH,!). Bei jeder in Angriff ge- 
nommenen Methanbombe wurde durch Verbrennung über Kupferoxyd 
nach Jäger festgestellt, dass der normale Reinheitsgrad des Methans 
tatsächlich vorhanden war. 

Der Sauerstoff wurde käuflichen Bomben entnommen. Sein Stick- 
stoffgehalt wurde nach mehrern der üblichen Methoden, zuletzt meist 
mit alkalischer Hydrosulfitlösung bestimmt und ergab sich ausnahmslos 
zu 2-80], 

Die Bereitung und Aufspeicherung des Stickoxyds geschah wie in 
der oben zitierten Arbeit. 

Als sich der kupferne Glockengasometer als ungenügend erwies, 
wurde ein grösserer Gasometer aufgestellt, der hier kurz beschrieben 
sei, da er sich gut bewährt hat?). Er bestand aus einer autogen ge- 
schweissten schmiedeeisernen Tonne von 1-50 m Höhe und 90 cm Durch- 
messer (Fassungsraum l1cbm), unten war ein Wasserhahn von 25 mm 
Bohrung, oben ein Gashahn von 6mm Bohrung angebracht. Ein Rohr 
von 40 mm lichter Weite, das von oben bis unmittelbar über den Boden 
herunterreichte, war mit einem aufgesetzten Blechtrichter von 40 cm 
Durchmesser und 1m Höhe versehen. Das gläserne Wasserstandsrohr, 
das durch Hähne abgesperrt werden konnte, diente gleichzeitig zur Ver- 
bindung des Gasraumes mit dem automatischen Druckregler. 

Die Konstruktion dieses Druckreglers war analog derjenigen der 
üblichen Thermoregulatoren. Mit dem Gasraum in Verbindung stand 
ein Quecksilbergefäss mit unten angesetztem U-Rohr. Durch Steigen 
oder Fallen des andern Niveaus des Quecksilbers wurde eine Durch- 
flussöffnung für Wasser verschlossen oder freigegeben. Ein konstanter 
starker Wasserstrom floss an dieser Stelle vorbei und wurde durch Be- 
tätigung des Quecksilberverschlusses zum Teil in den grossen Blech- 
trichter einfliessen gelassen, aus dem das Wasser auf den Boden der 
Tonne gelangte. Der Überdruck kann innerhalb weiter Grenzen geändert 
werden; in dieser Arbeit wurde er dauernd auf 80—90 cm Wassersäule 
gehalten. Er ist vom Stande des Niveaus im Gasometer ganz unab- 
hängig. Jedes ruckweise Ausströmen des Gases wird vermieden. 

1, E. Czakö, Journ. f. Gasbel. Bd. 54, 1250 (1911). Nach Priyatmitteilung 
von Herrn Dr. E. Czakö ist die genaue Zusammensetzung: 

CH, = 9-12, 
0%, = 0.15%, 
N = 0239, 

2) Herrn Dr. E. Schlumberger, nach dessen Ratschlägen der Gasometer aus- 

geführt wurde, sprechen wir auch hier unsern besten Dank aus. 
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Die Nachteile dieses Gasometers sind sein hohes Gewicht und die 
Notwendigkeit, das Sperrwasser bei jedesmaliger Füllung zu erneuern, 
was bei stark löslichen Gasen von Nachteil ist, hier aber nicht schadete. 
Ein störender Angriff von Bestandteilen des Gasometers wurde im 
Laufe von ®/, Jahren nicht bemerkt ausser gelegentlichem Feststecken 
der Metallhähne. 

Die Füllung des Gasometers geschah bei schwachem Unterdruck, 
welcher der Einfachheit halber nicht durch Umänderung des Queck- 
silbergehaltes im Druckregler, sondern von Hand durch Wasserabfluss 
einreguliert wurde. 

Die Analyse des NO wurde jedesmal einige Tage nach erfolgter 
Auffüllung vorgenommen, um dem neuentwickelten Gas Zeit zur Mischung 
mit dem vorherigen Gasrest zu lassen. 

Die Analyse des NO geschah durch Hinzufügen von überschüssigem 
0, und “bsorption durch alkalische Hydrosulfitlösung, wie bei der 
Zwischengasanalyse näher beschrieben wird. Der Rest des Gases be- 
stand aus N,, dessen Betrag zwischen 2-8 und 6-3°/, wechselte. Da zwar 
nicht bei dieser, aber bei andern Methoden der NO-Darstellung durch 
Reduktion von HNO, N,0 als Nebenprodukt angegeben wird), wurde 
der Gasrest nach der Hempel-Heymanschen?) Methode auf N,0 
untersucht. Es wurde in allen Fällen Abwesenheit von N,0 festgestellt. 
Durch Herstellung von Gemischen von N, und eigens bereitetem N,0 
und deren Analyse nach der gleichen Methode wurde die Brauchbar- 
keit und richtige Ausführung der Analysenmethode kontrolliert. 


2. Strömung und Mischung. 

Wesentlich für das Gelingen der Versuche war die gleichmässige 
und genaue Regelung der Strömungsgeschwindigkeit aller Gase. Die 
Bombengase wurden durch Reduzierventile, auf welche noch Rossignol- 
ventile geschraubt waren, ausströmen gelassen. Bei manchen CH,-Sen- 
dungen entstanden Schwierigkeiten, indem das ausströmende Gas, offen- 
bar infolge von festen oder flüssigen Verunreinigungen, die in der 
Drosselung des Reduzierventils zurückgehalten werden, in Zuckungen 
geriet. In solchen Fällen blieb nichts übrig, als auf das Reduzierventil 
zu verzichten und das Rossignolventil direkt auf die Bombe zu setzen. 
Bei einer Sendung, die in dieser Beziehung besondere Schwierigkeiten 
machte, war es ausserdem nötig, die Umfüllung in eine andere Bombe 
vorzunehmen. Das allmähliche Zurückgehen der Gasgeschwindigkeit, 


1) Abegg, Handbuch d. anorg. Chemie Bd. IIl/s, 8. 126, 
2) Heyman, Diss. Leipzig. 
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das ohne Reduzierventil in sehr hartnäckiger Weise auftritt, wurde 
nahezu beseitigt, indem ein sehr weit (<—3 mm) gebohrtes Ventil ver- 
wendet und, wenn verfügbar, nur mit hohem Druck (mindestens 30 bis 
40 Atmosphären) gearbeitet wurde. Das NO, welches im Manometer 
unter dem konstanten Überdruck von über 80cm Wassersäule stand, 
wurde durch einen metallenen Feinregulierhahn eingestellt, der durch 
geeignete Einfeilung des Konus an der Bohrung auch zu empfindlichen 
Einstellungen kleiner Strömungsgeschwindigkeiten eingerichtet wurde. 
Die Bombengase sind praktisch trocken, das NO, das ja mit Wasser- 
dampf von Zimmertemperatur gesättigt war, wurde durch einen mit 
Natronkalk oder Ätzkalistangen gefüllten grossen Turm geleitet. Aus 
den Strömungsmanometern nehmen die Gase keine störenden Mengen 
von Wasserdampf auf. 

Die Messung der Strömungsgeschwindigkeit geschah durch Strö- 
mungsmanometer mit zylindrischen Glaskapillaren von ca. 20cm Länge. 
Alle Manometer wurden mit Wasser gefüllt und mit Gasuhren geeicht. 
Für NO wurde nicht mit diesem Gase, sondern mit N, und OO, die 
gleiche Reibungskoeffizienten haben, geeicht. Übrigens wurden die An- 
gaben der Strömungsmanometer in dieser Arbeit nur zur ungefähren 
Ermittlung der Gaszusammensetzung, sowie zur genauen Kontrolle 
von deren Konstanz verwendet. 

Die Mischung von CH, mit den andern Gasen geschah durch Ein- 
leitung in eiserne Mischrohre. Besondere Vorsichtsmassregeln erforderte 
die Mischung von NO und 0,, da die ‘iierbei auftretende Reaktions- 
wärme der NO,-Bildung (ca. 13000 kal. pro Mol) eine sehr starke Er- 
hitzung zur Folge hat. Bei den anfänglichen Versuchen zeigte sich der 
grosse Übelstand, dass diese Erhitzung im Laufe von einer oder mehrern 
Viertelstunden nach und nach die ganze Mischapparatur erfasste und 
so eine nachträgliche Veränderung der einregulierten Flammenerschei- 
nungen während der Beobachtung verursachte. Zur Erzielung gleich- 
mässiger Bedingungen war es daher notwendig, die Reaktionswärme der 
NO,-Bildung abzuführen. Dies geschah in einer 5m langen Spirale von 
starkwandigem, nahtlosem Kupferrohr von 6mm lichter Weite. Durch 
Anlöten eines passenden Stückes des gleichen Kupferrohres entstand 
ein kupfernes T-Stück, das samt dem Spiralteil in einem Wassertopf 
mit lauwarmem Wasser steckte. Kräftige Kühlung mit kaltem Wasser 
bewirkte gelegentlich die Kondensation von N,0, und ist daher sorg- 
fältig zu vermeiden. Sobald die Vereinigung von NO und O, erfolgt 
ist, greift der Gasstrom Gummiverbindungen heftig an; ausser einer 


einzigen (sehr häufig auszuwechselnden) Schlauchverbindung von Kupfer- 
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rohr an Kupferrohr wurden weiterhin zur Verbindung der Mischrohre 
nur Gummistopfen verwendet. Diese wurden zwar stark angegriffen, 
doch nur in der obern Schicht und konnten ziemlich lange im Betrieb 
bleiben. 

Billiger und prinzipiell einfacher wäre es, käufliches NO, zu ver- 
wenden, anstatt es aus NO und O, in der Mischapparatur selbst her- 
zustellen. Die Heftigkeit, mit der NO, die meisten Stoffe angreift, be- 
reitet aber bei der Herstellung und Messung eines völlig konstanten, 
dauernden Gasstroms so grosse Schwierigkeiten, dass wir darauf ver- 
zichteten. 

Die Mischrohre hatten 30 mm lichte Weite und jedes nahezu 1m 
Länge. Die Vorversuche wurden mit einem, die Hauptversuche mit drei 
hintereinandergeschalteten Mischrohren gemacht. In das letzte Misch- 
rohr war am obern Ende eine seitliche Stahlkapillare von 0-5 mm lichter 
Weite eingelötet, die zur Abnahme der Frischgasanalysen diente. In das 
letzte Mischrohr wurde der Brennerkopf direkt mit Gummistopfen ein- 
gesetzt. Die Vollständigkeit der Durchmischung wird durch das gleich- 
mässige und ruhige Brennen der Flamme gewährleistet, da deren Emp- 
findlichkeit gegen jede Ungleichmässigkeit sehr gross ist. Schon mit einem 
Mischrohr war die Durchmischung eine recht gute, bei drei Misch- 
rohren sicher eine vollkommene. 

In der ganzen Apparatur ist sorgfältig zu vermeiden, dass inner- 
halb der Strömungsbahn der Gase irgend etwas Bewegliches vorhanden 
sei. Ein Flüssigkeitstropfen in einer Leitung, der im Gasstrom leicht in 
Vibration versetzt wird, bringt die Flamme zum Zucken. 


3. Brennen. 


Die Flamme wurde aus Porzellanrohren gebrannt; für die Vor- 
versuche wurden häufig Rohre von 5—6 mm lichter Weite verwendet, 
da hier das Zurückschlagen leichter zu verhüten ist. Für die Haupt- 
versuche gelangten Porzeilanrohre von 8—9mm lichter Weite und 
30cm Länge zur Benutzung, von denen eines zur Vorheizung einge- 
richtet war. Um die obersten 5em war ein Draht gewickelt, dessen 
Windungen ca. 1!,mm Abstand hatten. Da N;-Draht schnell brüchig 
wurde, gingen wir zur Anwendung eines 0-1mm Platindrahtes über, 
der auf eine Lage dünnes Asbestpapier gewickelt wurde. Sehr gut be- 
währte sich ein Anstrich der Heizung mit Wasserglas; der bessere und 
gleichmässigere Kontakt zwischen Draht und Unterlage erlaubt starkes 
Heizen ohne hohe Strombelastung des Drahtes und verhindert un- 
kontrollierbare Änderungen der Heizwirkungen durch allmähliche Locke- 
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rung der Drahtwindungen. Auch die Berührung des glühenden Drahtes 
mit reaktionsfähigem Gasgemisch, das bei der Spaltung unter Um- 
ständen dorthin gelangt und am heissen Platindraht durch katalytische 
Verbrennung lästig fällt, wird durch den Anstrich vermieden. Das 
Wasserglas wird zweckmässig in dünnen Schichten aufgetragen und 
durch schwaches und allmähliches Erhitzen entwässert. 

Ais Spaltungszylinder sind am geeignetsten die üblichen Gas- 
glühlichtzylinder aus schwer schmelzbarem Jenaer Glas von 48 und 
60 mm Steckweite. Sie wurden oben passend verjüngt auf ca 3 cm, 
damit der Aussenmantel der darauf sass, die Öffnung völlig deckte, 
und niemals bei brennender Flamme Luft in den Zylinderraum ein- 
dringen konnte. Man muss sorgfältig Exemplare mit genau kreisrundem 
Querschnitt auswählen, da sonst nie luftdichter Abschluss erreicht wird. 
Ihre Höhe betrug 20—22 cm. Gelegentlich wurden auch erheblich 


höhere Zylinder angewendet, die aus zwei oder drei Lampenzylindern 
zusammengesetzt waren. 


4. Analysenentnahme. 


Die Absaugekapillaren waren nach Haber und Le Rossignol 
hergestellt. Es wurden nicht die engsten Kapillaren angewendet, son- 
dern meistens solche von 0-3 mm lichter Weite. Das Saugen geschah 
durch Verbinden mit wassergefüllten Büretten, aus denen das Wasser 
ausfliessen gelassen wurde. In den spätern Versuchen wurde eine in 
gleicher Weise gebaute Kapillare verwendet, die das Einsenken von 
oben her erlaubte. Sie war viel länger als die andern und im rechten 
Winkel umgebogen. Die Verwendung dieser Kapillare hat vor den 
kleinen wesentliche Vorzüge. Sie macht seitliche Ansätze der Spaltungs- 
zylinder entbehrlich, ebenso den komplizierten Aufbau des Brenner- 
kopfes mit Hg-Verschluss, der die relative Verschiebung von Brenner- 
rohr und Spaltungszylinder gegeneinander ohne Aufgabe des luftdichten 
Abschlusses erlaubt. In die senkrechte Kapillare, deren Mündung in 
mässiger Höhe über der Kegelspitze steht, wird, wenn Brennerrohr, 
Spaltungszylinder und Absaugekapillare einigermassen gut zentrisch 
angeordnet sind, nur aus der Kegelspitze Gas kommen. Ganz andere 
Verhältnisse liegen vor, wenn eine horizontale Absaugekapillare durch 
einen Ansatz des Spaltungszylinders in das Zwischengas geschoben 
wird. Saugt man mit dieser Anordnung in wechselnder Höhe über der 
Kegelspitze ab, so findet man nur in deren unmittelbarer Nähe unver- 
mischtes „Mittelgas“ aus der Spitze; schon wenige Zentimeter darüber 
tritt plötzlich eine merkliche Beimengung von „Randgas“ auf, das aus 
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den seitlichen Partien des Innenkegels herstammt. Die Ursache dafür 
liegt in der Störung der Gasströmung durch die Kapillare; das zu 
beiden Seiten ausweichende Gas wird zum Teil an der Wölbung des 
kapillaren Endes entlang vor die Spitze gedrängt und so dem Analysen- 
gas beigemengt. Dies wurde gelegentlich bei einer Untersuchung über 
die Ammoniaksauerstoffflamme genauer verfolgt; da dort das Randgas 
viel ammoniakreicher ist als das_Mittelgas, lässt sich der Sachverhalt 
leicht feststellen. Es wurde weiter gefunden, dass eine schief nach ab- 
wärts gerichtete Kapillare erst in etwas grösserer Entfernung vom Innen- 
kegel die Vermischung der Gaspartien auftreten lässt, als eine horizon- 
tale. Das Einsenken von oben stellt natürlich den Idealfall dar und 
gibt bei allen in dieser Arbeit vorkommenden Versuchen die Sicherheit, 
dass das abgesaugte Zwischengas wirklich aus der Spitze des Innen- 
kegels hervorgegangen ist. Das ist darum von Bedeutung, weil neuere 
Arbeiten!) wahrscheinlich gemacht haben, dass Spitze und Mantelseite 
von Innenkegeln merklich verschiedene Eigenschaften haben. 

Alle Platinkapillaren wurden mit heissem Wasser gekühlt, das 
durch eine geheizte Bleischlange beinahe zum Kochen gebracht wurde, 
um eine Kondensation der wasserdampfreichen Flammengase zu ver- 
hüten. 

Auch auf dem weitern Wege der Flammengase musste jede Kon- 
densation vor den eigentlichen Analysengefässen sorgfältig verhindert 
werden. Darum wurde bei allen Verbindungen grundsätzlich Glas an 
Glas mit übergeschobenem Gummischlauch vermieden, vielmehr überall 
zwei zu verbindende Rohrenden ineinander gesteckt und durch einen 
Gummiring gedichtet. Dadurch werden nur tote Räume mit Gummi in 
Kontakt gebracht, die Kontaktstellen sind sichtbar und von aussen mit 
einer Flamme bequem heizbar. So lässt sich das Festsetzen von Kon- 
densaten völlig verhindern. 

Gelegentlich wurde zur schnellen Gewinnung grösserer Kondensat- 
mengen ein dünnwandiges Silberrohr von 6mm Weite angewendet, das 
unter einem Winkel von etwa 45° geneist durch Ansätze eines Spal- 
tungszylinders hindurchgesteckt wurde. In den untern Ansatz wurde 
ein passendes Glasröhrchen mit angeschmolzener Glaskugel eingesetzt 
und durch dieses erst das Silberrohr gesteckt. Dieses Silberrohr war 
von sehr kaltem Wasser (Bleischlange in Eis) durchflossen, das Kon- 
denswasser. sammelte sich in der Glaskugel an, was durch schwaches 
Durchsaugen des Zwischengases befördert wurde. 

In einigen Versuchen wurde die Höhe des Innenkegels und die 


1) Hiller, Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 591 (1912). 
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Höhendifferenz zwischen der Kegelspitze und der Mündung der Ab- 
saugekapillare genauer gemessen. Zu diesem Zwecke wurde eine ein- 
seritzte Glasskala mittels eines angekitteten Messingstabs in vertikaler 
Stellung möglichst nahe vor der Flamme befestigt und mit einem 
Fernrohr aus 2—3 m Entfernung anvisiert. Sowohl die Skalenteilung, 
als die — durch die Glasskala beobachteten — Details der Flamme er- 
schienen dann gleichzeitig deutlich. 


II. Beschreibung der Erscheinungen in der Flamme. 

Die Erscheinungen in der Flamme konnten genauer studiert wer- 
den, nachdem man gelernt hatte, sowohl periodische Schwankungen, als 
auch allmähliche Änderungen der Gasgeschwindigkeiten zu vermeiden. 
Auch dann traten noch von Zeit zu Zeit kleinere Änderungen in den 
Erscheinungen auf, deren Ursachen wohl hauptsächlich in den Fehler- 
quellen gelegen sind, welche dem Arbeiten mit Strömungsmanometern 
anhaften. 

Beim Hinzufügen von wenig Stickoxyd zu der eben spaltbaren 
OH,-O,-Flamme umgibt den Innenkegel eine gelbleuchtende Zone, die 
bei der gespaltenen Flamme lichtschwach und ohne deutliche obere 
Grenze, bei der ungespaltenen Flamme viel heller und nach oben 
ziemlich deutlich begrenzt ist. Im Spektroskop erweist sich das gelbe 
Leuchten, wie schon bekannt war, als die «-Bande des Ammoniak- 
spektrums. Diese Flammenerscheinung wird im folgenden kurz als 
„NO-arme Flamme“ bezeichnet. 

Sehr eigentümliche Erscheinungen zeigen sich bei Anwendung 
grösserer Stickoxydmengen. Sie sind sehr mannigfaltig und wechseln 
stark im Aussehen, je nach der Strömungsgeschwindigkeit der drei Gase 
CH,;, O0, und NO, und der Heizung des Brennerkopfes. (Die nachfolgend 
beschriebenen Erscheinungen wurden fast immer mit elektrisch geheiztem 
Brennerrohr hergestellt.) 

Um eine Übersicht über alle herstellbaren Erscheinungen zu be- 
kommen, wurde so verfahren, dass zuerst die Strömungsgeschwindigkeit 
des CH, auf geeignete Werte festgelegt wurde, bei denen der Innen- 
kegel zwischen dem Zurückschlagen in das Brennerrohr und dem Ab- 
heben von dessen Mündung die rechte Mitte hielt. Dann wurde in den 
frühern Versuchen der O,-Konsum von Stufe zu Stufe geändert und 
jedesmal eine Versuchsreihe mit: wechselndem NO-Konsum durchge- 
führt. Innerhalb derjenigen Grenzen des NO-Konsums, zwischen denen 
brauchbare Resultate erhalten werden konnten, wurden die Erschei- 
nungen studiert, dann der O,-Konsum geändert und der Vorgang wieder- 
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holt. In spätern Versuchen zeigte sich, dass es zweckmässiger ist, bei 
stufenweise geändertem NO-Konsum die jeweiis brauchbaren O,-Mengen 
aufzusuchen. Dies ist darum besser, weil sowohl die Stabilität und 
Höhe des Innenkegels, als auch die Neigung zur Weiterreaktion im 
Zwischengas von der O,-Menge immer in eindeutiger Weise beeinflusst 
wird, während die Vergrösserung des NO-Konsums auf beide Phäno- 
mene zwar meist verzögernd, aber in manchen Fällen auch beschleunigend 
einwirkt. Nach der zuletzt angewandten Methode findet man darum 
leicht die Grenzen der jeweils brauchbaren Gasgeschwindigkeit (des O,) 
und ist sicher, dass ausserhalb dieser Grenzen keine hier interessieren- 
den Erscheinungen möglich sind. | 

Im folgenden sind einige typische Fälle beschrieben, die bei völligem 
Luftabschluss durch Spaltung wohldefinierte und reproduzierbare Er- 
scheinungen zeigen. Bei einem OH, | NO-Verhältnis zwischen 114-0/117-5, 
und 103-4/232 Liter pro Stunde bringt eine geeignete Menge 0, bei 
Heizung des ‚rennerkopfes einen Innenkegel hervor, der von dem 
Innenkegel der CH,-O,-Flamme völlig verschieden ist. Er erscheint 
einigermassen scharf, ohne aber hierin einem wohl ausgebildeten Swan- 
kegel gleichzukommen, und sendet ein gelbes Licht von schmutzig- 
rötlichem Ton aus, das im Spektroskop als kontinuierliche Emission im 
roten und gelben Teil des Spektrums erscheint. Die Kegelhöhe bei 
gleichem Gaskonsum ist sehr bedeutend grösser als die der CH,-O,- 
Flamme. Wird der O,-Zusatz niedrig gehalten, so kann der Innenkegel 
der NO-Flamme sogar fast jede beliebige Höhe annehmen, wenn man 
nur sein Abreissen an der Basis zu verhindern vermag. Sehr lehrreich 
ist hierfür das Verhalten der Flamme, wenn man den Spaltungszylinder 
über den Brennerkopf hält, ohne ihn vollends aufzusetzen, so dass eine 
unzureichenue Luftmenge in den Zylinder eintritt. Dadurch wird.an 
der Basis die Verbrennung ermöglicht und das Abheben des NO-Kegels 
verhindert; dann kann der NO-Kegel so hoch gemacht werden, dass 
er in einen oben offenen Schlauch ausartet, aus dem das unveränderte 
Frischgas, durch seinen NO,-Gehalt braungefärbt, herausraucht. 

Als stabil und sehr gut reproduzierbar erwies sich der Innenkegel 
mit 103-4 CH, | 742 0|170 NO Liter pro Stunde. Diese Flamme soll bei 
der weitern Besprechung kurz die „NO-reiche Flamme“ genannt wer- 
den. Diese Flamme wurde O,-reichern Zusammensetzungen vorgezog®n, 
um keinen :überschüssigen O, neben NO, zu haben, da es möglich 
war, dass O,-Überschuss die charakteristischen Eigenschaften der NÖ,- 
Flamme modifizieren könnte (allerdings haben Versuche, die eigens zu 
diesem Zwecke angestellt wurden, einen solchen Einfluss nie erkennen 
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lassen). Bei dieser Zusammensetzung ist die Höhe des Innenkegels un- 
gefähr 55 mm, daher die Explosionsfläche bei dem Rohr von 8-5 mm 
lichter Weite etwa gleich 15 gem. Die Strömungsgeschwindigkeit der 
Gase, bei annähernd 300° C. berechnet, betrug etwa 400 ccm pro Sekunde. 
Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Explosion bei dieser Flamme 
beträgt daher weniger als 30 cm pro Sekünde. Ohne Vorheizung ist 
die Geschwindigkeit noch sehr viel geringer. 

Bei dieser Zusammensetzung, sowie bei allen ähnlichen, die nicht 
soviel O, aufweisen, ist das Zwischengas für das Auge völlig lichtlos. 
Die Spitze des Innenkegels ist vor der Seite des Innenkegels durch 
grössere Helligkoit ausgezeichnet, und zwar so beträchtlich, dass dies 
nicht allein rein optisch durch die grössere Schichtdieke beim Hin- 
durchschauen bedingt zu sein scheint. 

Als eine besonders auffallende Tatsache sei erwähnt, dass bei dieser 
Zusammensetzung die Spaltung aufgehoben werden kann, ohne dass 
sich das brennbare Zwischengas, das den Innenkegel verlässt, an der 
Luft entzündet; also ein Innenkegel, in freier Luft ohne Aussen- 
mantel brennend. Durch Annäherung einer Flamme wird sofort Ent- 
zündung bewirkt. 

Bei etwas weniger NO und mehr 0, gelangt man zu Licht- 
erscheinungen im Zwischengas. Zuerst wird der ganze Innenkegel von 
einer fahlen, schwach gelblichweiss leuchtenden Zone umgeben. Bei 
einer Zusammensetzung CH, 140-.0/0, 86-8/NO0 121.0 Liter pro Stunde 
entsteht über der Spitze des Innenkegels ein violett leuchtender Streifen, 
der durch minimale Verringerung der O,-Strömungsgeschwindigkeit 
verschwindet, durch deren Vermehrung verstärkt wird. Bei einem ge- 
wissen Grade der Ausbildung der violetten Zone bricht in ıhr eine 
Explosion aus, deren helleuchtende Eigenfarbe himmelblau ist. (Bei 
manchen Versuchen war diese Farbe durch die Natrium- und Kalium- 
fürbung der Flamme modifiziert, welche von dem Wasserglas auf dem 
Porzellanrohr herkam. Auch diese Färbung trat im Zwischengas nur 
in der eben erwähnten Explosion auf, die NO,-Flamme bringt Alkali- 
dämpfe nicht zum Leuchten.) Wesentlich ist, dass diese Explosion 
ganz deutlich einige cm oberhalb der Spitze des Innenkegels ihren 
Ausgangspunkt nimmt. Die Entzündung geht weder vom Innenkegel 
aus, noch schlägt sie vom Aussenmantel zurück, sondern erfolgt im 
Zwischengas, sobald dessen allmähliche Veränderung einen bestimmten 
Betrag erreicht hat!). 


1) Das erinnert an die Angabe von Le Chatelier [Compt. rend. 91, 825 
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Bei grosser Vorsicht ist es möglich, die Flamme in dieser Situation 
mit der im Zwischengas schwebenden Explosion einige Zeit zu erhalten. 
Meist senkt sich die Explosıon auf den Innenkegel herab und umgibt 
ihn als zweiter Kegel (Mittelkegel). Da diese zweite sehr viel heissere 
Explosion die erste an Fortpflanzungsgeschwindigkeit erheblich übertrifft, 
drückt der Mittelkegel den Innenkegel zu seiner eigenen stumpfer Form 
hernieder. In dieser Form ist das Flammengebilde wieder sehr stabil und 
in weiten Grenzen der Gasgeschwindigkeit lässt sich die gespaltene 
Flamme so brennen, dass auf dem Porzellanrohr zwei Explosionskegel 
übereinander sitzen, getrennt durch eine schmale dunkle Zone, deren 
Dicke um so grösser ist, je mehr NO in die Flamme geleitet wird. 
Bei relativ viel NO beträgt die Dicke dieses Dunkelraums ca. 1 mm. 
An der Spitze ist sie immer am kleinsten; die beiden Kegel scheinen 
mit den Spitzen aneinander zu hängen. Starke Steigerung der NO- 
Strömung bewirkt ein glockenförmiges Aufbiegen des Mittelkegelrands, 
das immer weiter geht und zu einem förmlichen Umstülpen führt. 
Auch in dieser Situation, bei der der Mittelkegel als umgekehrte 
Glocke auf der Spitze des Innenkegels schwebt, ist die Flamme bei 
genauer Konstanthaltung aller Strömungsgeschwindigkeiten leidlich stabil. 
Einige Male gelang es sogar, den Mittelkegel bis zu 5mm von der 
Spitze des Innenkegels entfernt stabil brennen zu lassen, doch konnte 
dies nicht beliebig reproduziert werden. Unter Verzicht auf völlige 
Spaltung bei unzureichendem Luftzutritt gelang dies leichter. Die früher 
besprochene Flammenform mit zwei dicht aufeinander sitzenden Kegeln 
ist auch die normale Form der ungespaltenen CH,-O,- NO-Flamme (auch 
bei den NO-reichen Flammen, die den Mittelkegel beim Spalten ab- 
blasen). Von dieser Flammenform gelangt man durch allmähliche Ver- 
minderung des NO unter dauernder Einregulierung des 0, auf passende 
Werte zu Flammen, die sich immer mehr der CH, - O,- Flamme nähern. 
Jedoch bis zu Zusammensetzungen von 17-.3°, NO herunter sieht man 
deutlich einen blassen Innenkegel in dem heissen leuchtenden Mittel- 
kegel hängen. Erst bei noch kleinern NO-Werten wird der Innenkegel 
unmerklich, und die Flamme geht in die oben bei der „NO-armen“ 
Flamme beschriebenen Erscheinungen über. 

Die Einführung von Platindrähten in das Zwischengas NO-reicher 
Flammen führte in manchen Fällen zu katalytischer Beschleunigung 
der Reaktion zwischen NO und brennbaren Gasen. Meist brauchte es 
ungefähr eine Minute, bis die allmähliche Temperatursteigerung plötz- 


(1880)], dass ein CH,-Luftgemisch bei Erhitzung auf 660° nach Ablauf messbarer 
Zeit explodiert. 
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lich zum Emporschnellen auf Weissglut und zum Schmelzen des Platin- 
drahts führte. Auch dann erfolgte keine Zündung des Mittel- 
kegels, sondern nur Oberflächenverbrennung ohne sichtbare 
Lichterscheinung im Gasraum. 

In andern Fällen wurden keine katalytischen Erscheinungen be- 
obachtet. Diese Versuche wurden zur annähernden "Ermittlung der 
Flammentemperatur benutzt. In einen Spaltungszylinder mit seitlichem 
Ansatz wurde ein Glasrohr mit eingeschmolzenem, starkem Platindraht 
verschiebbar und luftdicht eingesetzt. An den starken Draht wurden 
Schleifen aus dünnem Platindraht so aufgehängt, dass sie sich dicht 
oberhalb des Innenkegels befanden. Diese Schleifen wurden mit einem 
Lummer-Kurlbaumschen Pyrometer anvisiert. 

Es wurde so in der „NO-reichen Flamme“ die Temperatur von 
1140° gemessen; eine Flamme, die eben das Stadium der violetten 
Aureole erreichte, also der Entzündung des Mittelkegels nahe war, er- 
gab etwa 1200°. Im letztern Falle wurde durch kleine Schwankungen 
bereits die katalytische Erhitzung des Platindrahts bewirkt. 

Die gemessenen Temperaturen sind auffallend niedrig. Eine kalori- 
metrische Berechnung aus den Analysenergebnissen ist nur in ganz 
roher Annäherung möglich, da weder die Wirkung der Vorheizung, 
noch die Zusammensetzung des Zwischengases genau bekannt ist. Die 
Schätzung der Flammentemperatur nach der kalorimetrischen Berech- 
nungsmethode würde etwas höhere Werte vermuten lassen. 


III. Versuche über die NO-arme Flamme. 


In der oben!) beschriebenen CH,- O,-Flamme mit wenig Stick- 
oxyd finden sich, wie schon in der mehrfach zitierten Abhandlung’) 
erwähnt, Ammoniak- und Cyanverbindungen. Die nähere Untersuchung 
ergab folgende Resultate. 

Die ungespaltene Flamme mit der helleuchtenden gelben Zone um 
den Innenkegel wurde so einreguliert, dass die Zone eine Höhe von 
etwa 2—3cm und eine recht helle Leuchtkraft hatte. Bei sehr wenig 
Stickoxyd ist die Menge gebundenen Stickstoffs in der Flamme klein, 
was man an der geringen Leuchtkraft der gelben Zone erkennt; bei 
viel Stickoxyd wird die Flamme so heiss, dass die ammoniakhaltige 
Zone sehr schmal wird. Das CH,- O,-Verhältnis ist hierbei in sehr 
engen Grenzen festgelegt durch die Bedingung, dass die Flamme 
völlig frei von Kohlenstoffausscheidung brennen, aber nicht in das 

2) Zeitschr. f, physik. Chemie 76, 560-568 (1911). 
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Brennerrohr hineinkriechen soll. Als zweckmässig erwies sich die fol- 


gende Gaszusammensetzung, mit der dann alle analytischen Versuche 
angestellt wurden. 


Zusammensetzung des Frischgases der NO-armen Flamme, 


2 Lit. / Std. %, 
Methan 111-2 51.0 
Sauerstoff 910 40-7 
Stickoxyd 14.0 6-5 


Qualitative Versuche. 


Das aus dem Innenkegel kommende Gas wurde 1—3 mm über 
dessen Spitze mit einer mit heissem Wasser gekühlten, schief gestellten 
Platinkapillare durch Reagensgläser, die mit Ansatz versehen waren, in 
mässigem Strome abgesaugt. Es wurde, wie immer, Kondensation von 
Wasser zwischen Absaugekapillare und Analysengefässen durch An- 
wärmen verhindert. ; 

Zunächst wurde die Natur des cyanhaltigen Produkts untersucht. 
Mit Silbernitrat gab das abgesaugte Gas sowohl in stark salpetersaurer 
als auch in neutraler und in ammoniakalischer Lösung starke Nieder- 
schläge; in ammoniakalischer Lösung von schwarzbrauner, in neutraler 
und saurer Lösung von weisser Farbe. Mehrere hintereinander geschaltete 
Reagensgläser zeigten meist im zweiten Röhrchen einen starken, im 
dritten noch einen merklichen Niederschlag. Dass dieser aber nichts 
Cyanhaltiges mehr enthielt, bewiesen Versuche, in welchen das erste 
Röhrchen mit Silbernitratlösung, das zweite mit Kalilauge beschickt 
war. In diesen Fällen konnte in der Kalilauge keine Spur Cyan nach- 
gewiesen werden; es entstand bei der Berlinerblaureaktion bloss ein 
schwarzbrauner Schlamm. In besondern Versuchen wurde festgestellt, 
dass diese Nebenerscheinung bei gleichzeitiger Anwesenheit von Blau- 
säurespuren die Erkennung des Berlinerblau keineswegs verhinderte. 
Es ist also sicher, dass bereits im ersten Silbernitratröhrchen die cyan- 
haltigen Produkte quantitativ absorbiert werden. Auch in stark sal- 
petersaurer Lösung war dies der Fall. Nach den Angaben von 
von Wallis!) berechtigt uns dieser Befund, den ganzen Gehalt an 
Cyanprodukten als Cyanwasserstoff anzusehen. 

Die Untersuchung der mit AgNO, erhaltenen Niederschläge ergab 
die Anwesenheit beträchtlicher Mengen von Acetylen. Auch ohne 


1) Über die Synthese des Cyans und Cyanwasserstoffs [Lieb. Ann. 345, 353 
(1906)]. 
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Zusatz von Stickoxyd lässt die Methansauerstoffflamme erhebliche 
Mengen von Acetylen aus ihrem Innenkegel entweichen. Dies wurde 
an einer eben entleuchteten Flamme beobachtet, die noch nicht die 
volle Schärfe des Innenkegels besass. Unmittelbar über der Spitze des 
Innenkegels war die Acetylenreaktion kräftig, 1 cm darüber bereits 
schwach und 18mm darüber ganz verschwunden. Das Acetylen wird 
also allmählich in analytisch verfolgbarer Weise zersetzt, ohne hierbei 
merklich Kohlenstoff auszuscheiden. Über die Menge des Acetylens 
gewinnen wir einen Anhaltspunkt durch einige Versuche, die angestellt 
wurden, um nach der Volhardschen Methode!) den Cyanwasserstoff 
in der NO-armen Flamme quantitativ zu bestimmen. Hierbei fielen 
Cyansilber und Acetyleusilber aus, deren Gesamtmenge durch Titration 
der übrigbleibenden AgNO,-Lösung bestimmt wurde. Diese Menge ent- 
sprach etwa 8ccm Acetylen pro 100 ccm abgesaugten Gases; allerdings 
war gerade bei diesem Versuche das Verhältnis ns etwas grösser als 
2 
sonst, was die Acetylenbildung sicher begünstigt. Der Betrag, den der 
Cyanwasserstoff allein ausmacht, ist, wie sich aus dem Folgenden ergibt, 
erheblich kleiner. 

Das abgesaugte Gas zeigte ferner kräftige Reduktionswirkung gegen 
Permanganatlösung. Formaldehyd nachzuweisen, gelang mit Fehling- 
scher Lösung und mit der Resoreinprobe?) nicht. Das Gas scheint noch 
mehrere Bestandteile in kleinerer Menge zu enthalten, die jedoch der 
Identifizierung auf einfachem Wege nicht zugeführt werden konnten. 
Die erwähnte reduzierende Wirkung kommt auch der NO-freien 
CH,- O,-Flamme zu; ob sie nur von dem Gehalte der Flammengase 
an Ameisensäure?) herrührt, muss dahingestellt bleiben. 


Quantitative Versuche. 


Es schien der Mühe wert, eine Reihe von quantitativen Versuchen 
auszuführen um die NA,- und HON-Menge in verschiedenen Höhen 
über dem Innenkegel zu bestimmen. Die Versuche wurden in der un- 
gespaltenen Flamme ausgeführt, da die Spaltung der CH;-O,-Flamme 
(geringe Zusätze von NO, ändern nichts daran) mit relativ weiten Por- 
zellanröhren durch minimale Schwankungen aufgehoben wird. Auch das 
Absaugen mit den kleinen Kapillaren in wechselnder Höhe (die lange 


1) Treadwell, Bd. II, S. 537. 

2) Lebbin, Pharm. Zeitg. 42, 18 (1892) und Orloff, Formaldehyd 1909, 
Verlag von Barth, Leipzig, S. 58. 

3) Wieland, Ber. d. d. chem. Ges. 45, 2606 (1912). 
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Kapillare stand damals noch nicht zur Verfügung) ist bei ungespal- 
tener Flamme viel einfacher. Im ersten Zentimeter über der Kegelspitze 
— dieser Raum kommt hier in Betracht — ist die Vermischung mit 
Luft minimal, und der Zweck der Untersuchung wird auch bei un- 
gespaltener Flamme erfüllt. Die Vergleichbarkeit der Werte litt unter 
dem allmählichen Zurückgehen der Strömungsgeschwindigkeit des 
Methans. Es wurde nach Möglichkeit nachreguliert, als schärfstes Kri- 
terium der richtigen Einstellung wurde in diesem Fall die Kegelhöhe 
benutzt. Die Kapillare wurde möglichst schief abwärts in die Flamme, 
gesetzt, Luftzug, so gut es ging, vermieden. Die Vergleichbarkeit der 
Werte hätte viel höher getrieben werden können, die gewonnenen Er- 
gebnisse gewähren indes ein ausreichendes Bild der Sachlage. 


Analysenmethode. 


!. Ammoniak. Das’Gas wurde durch ein schmales Reagensröhrchen 
mit Ansatz, in dem sich 2ccm einer !/,-norm. H,SO,-Lösung befanden, 
hindurchgeleitet und in eine geeichte Literbürette durch Wasserausfluss 
eingesaugt. Durchmesser der Reagensröhrchen und Strömungsgeschwin- 
digkeit waren so gewählt, dass das Gas in gute Berührung mit der 
Lösung kam. Gelegentliche Versuche besätigten, dass keine nachweisbare 
Spur NH, hindurchgeführt wurde. Die A,S0, wurde mit !/,,-norm. 
NaOH-Lösung mit Methylorange als Indikator zurücktitriert. Vor Ab- 
lesung des Restgasvolumens wurden CO, und HON mit Lauge absorbiert. 

2. Cyanwasserstoff. Da die Volhardsche Methode infolge der 
Anwesenheit des Acetylens versagte, wurde die Methode von Liebig 
und Denig£&s!) angewendet. Das Gas wurde durch einige ccm starker 
(2-5-norm.) KOH gesaugt und hierauf das entstandene KCN mit !/,„-norm. 
AgNO,-Lösung und ÄJ als Indikator titriert. Die gleichzeitig anwesen- 
den reduzierenden Stoffe, die ebenfalls zum Teil von der Kalilauge 
absorbiert wurden, machten den Umschlagspunkt der Titration mit AgNO, 
durch Trübung und Dunkelfärbung undeutlich, solange auch das NH, 
des Zwischengases mit in die Lösung hineinging. Es erwies sich daher 
als nötig, das NH, vorher durch Säure zu absorbieren; bei dessen Ab- 
wesenheit fand eine Einwirkung der reduzierenden Substanzen auf die 
Silberlösung nicht statt. Um einen Verlust von HON in der vor- 
geschalteten Säurelösung zu verhüten, wurden nur 2 ccm ziemlich starker 
(2-norm.) H,SO, verwendet und diese durch das Hindurchsaugen von 


1) Bertelsmann, Technologie der Cyanverbindungen, S.46 und Denig®s, 
Journ. pharm. Chim. 23, 48, 
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200 ccm der Analysenprobe vor Beginn des eigentlichen Versuches mit 
HON gesättigt. 

3. Frischgas. Bei der gleichen Zusammensetzung der Flamme, 
bei der die vorstehend beschriebenen Untersuchungen des Gases über 
dem Innenkegel vorgenommen wurden, musste auch der Stickoxydgehalt 
des Frischgases annähernd ermittelt werden, um einen Vergleich zu 
ermöglichen. Dies geschah in einfacher Weise durch Hindurchsaugen 
einer Frischgasprobe durch einen Kaliapparat. Das Stickoxyd, dem bei 
dieser Zusammensetzung des Frischgases ein sehr grosser Überschuss 
von Sauerstoff beigemischt ist, wird von der Kalilauge absorbiert (wie 
die Nachprüfung ergab, vollständig), und zwar ganz oder nahezu ganz 
in der Form von Nitrat. Die kleine Menge, die noch in Form von 
Nitrit vorhanden gewesen sein könnte, bringt weniger Unsicherheit in 
die Berechnung als in der Umrechnung von Frischgasvolumen auf 
Zwischengasvolumen öhnedies enthalten ist. 


Genaue Wiedergabe eines Versuches mit Analyse von NH, bei der 
NO-armen Flamme. 
Höhe d. Kap. Ablesung Abgesaugtes Temperatur Druck und 


Kegelhöhe üb.d.Spitzed. an der Gasvolumen in der Wasser- 
Innenkegels Bürette (korr.) Bürette dampftension 
16 mm 10 mm 1000—595 408 cem 18-0° 752 mm 
156 „, 
Zum Absorbieren des NH, verwendet: 
2cem 0-l-norm. H,SO, zurücktitriert mit !/,,-norm. Na(OH), 


2ccm H,SO, verbrauchen 4-20 ccm !],,-norm. Na(OH). 


Nach NH,-Absorption werden noch verbraucht 3-64 cem. 


Die NH,-Menge entspricht daher 0-56ccm NaOH. 


20 cem !/,;-norm. NH,-Lösung entsprechen: 


760.291 
4 — 24: R NH.) 
ascar (752 — 15-6).273 4.6 ccm Gas (NA, 


0-56 ccm !/,,.norm. NH,-Lösung entsprechen: 
0:56 
20 
0.688.100 


— 5 = 0170, NH, 


24-6 = 0.688 ccm NA,-Gas 
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Genaue Wiedergabe eines Versuches mit Analyse von HCN bei der 
NO-armen Flamme. 


it. Höhe d. Kap. Ablesung Abgesaugtes Temperatur Druck und 


Kegelhöhe üb.d.Spitzed. an der Gasvolumen in der Wasser- 
Innenkegels Bürette (korr.) Bürette dampftension 
16 mm Imm 1000— 690 317 ccm 18-0° 752 mm 
15-6 „ 


Verbrauchte ccm 0-01-norm. AyNO, = 16-0 cem 

16.0 cem AgNO, = 32.0 cem HON-Lösung. 

2 760 — 291 

T.T. 20 ui Du BEE, en RE 
100 cem HCN-Lösung = 22-4 (75% —15.6).373 


32.0 ccm Y/,oo-norm. HON = 7-87 cem Gas = 2.48%, HON. 


—= 24.6ccm Gas 


Genaue Wiedergabe einer Frischgasanalyse bei der NO-armen Flamme. 
Gewichtszunahme des Kaliapparats = 0-.061g N,0,. 
Abgesaugt bei 22° und 755mm 537 cem Gas; 


760 .295 


1 Millimol Gas = 22-4 (755 — 19.7).973 = 24.9 ccm. 
Unter den gleichen Bedingungen entsprechen: 
0.0548 N,0, 24-9ccm NO, 
0.0618 N,0, 24-9 e. —= 28.1cem NO. 
0.054 
Daraus folgt: = m —= 5.29%, NO. 


Ein späterer Versuch mit gleichen Angaben der Strömungsmano- 
meter ergab 5-0%, NO in Frischgas. 


Ergebnisse der Analysen. 

Zunächst wurden die Grenzen der NA,- und der HON-haltigen Zone 
Ei; nach oben bestimmt. Es ergab sich, dass sie so genau miteinander 
\ und mit der Sichtbarkeitsgrenze des Ammoniakleuchtens über- 
4 einstimmten als die Vergleichbarkeit der Versuche überhaupt erlaubte. 

Dann wurde der Verlauf der Werte im ersten Zentimeter oberhalb 
der Kegelspitze untersucht. Die Annäherung an die Kegelspitze findet 
eine Grenze in der Störung der Ausbildung des Kegels durch das kalte 
Metall. Die erhaltenen Zahlen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Aus 
ihr ist zu ersehen, dass die HUN-Menge vom Innenkegel an abnimmt, 
bi die NA,-Menge hingegen zuerst stark zunimmt und nach Erreichung 
\ eines Maximums wieder abnimmt. Daraus geht hervor, dass das NH, 
aus HUN entsteht, ein Resultat, das gleichzeitig verständlich macht, 
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warum die Versuche mit A, usw. niemals NA,;-Bildung aus NO in der 
Flamme ergeben haben!). Unmittelbar über dem Innenkegel beträgt die 
HCN-Konzentration über 2-5°%, die NH,-Konzentration etwa !},°j,. Die 
NH;-Konzentration erscheint in 4mm Höhe verdoppelt, die HON-Kon- 
zentration um fast 1°, zurückgegangen. Das NH, wächst bedeutend 
langsamer, als das HCN verschwindet; denn es zerfällt selbst in der 
Flamme in die Elemente. Seine jeweils vorhandene Menge hängt von 
dem Verhältnis seiner Bildungs- und Zerfallsgeschwindigkeit ab. 


Tabelle 1. 


Vol. NH, und HCN auf 100 Vol. des von H,O, CO, und HON befreiten Zwischen- 
gases gerechnet. 
Fe ng Prager NH, in % HACN in ?/, Summe im Mittel 
%, mm 0.28 
1 { 0.38 251 
e 0.38 2.6 J 
0.74 1-8 
4 0.60 1-8 
e 0-57 1-8 
0-50 
6, 0.53 


1-2 h 
10 „ 0.17 141 1-3 


Von Interesse ist die Frage, welcher Bruchteit des im Frischgas 
eingespeisten NO aus dem Innenkegel in Form von gebundenem N 
wieder zum Vorschein kommt. 

Zur Anstellung dieser Rechnung benötigt man die Kenntnis des 
Faktors, welcher angibt, wie viele Volumteile „Zwischengas“ aus 1 Teil 
„Frischgas“ entstehen; natürlich sind zum Zwischengasvolumen H,O, 
CO, und HCN nicht mitzurechnen, da sie bei der Volumablesung eli- 
miniert waren. Mangels vollständiger Kenntnis der Zusammensetzung 
des Zwischengases können wir diesen Faktor nur annähernd ermitteln. 
Aus den Angaben der Strömungsmanometer ergibt sich, dass 100 Vo- 
lumina Frischgas annähernd 51 Teile CH,, 41 Teile O, und 2 Teile N, 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 76, 560 (1911). Dass die NH,-Bildung nicht 
durch jede Reduktionswirkung aus NO entsteht, sondern der Mitwirkung im ge- 
eignetsten Zustande befindlichen Kohlenstoffs bedarf, wird von folgendem Ver- 
such gut illustriert: Die CH,-O,-Flamme wird mit einem Glaszylinder mit seitlichem 
Ansatz gespalten, durch den eine gekühlte Platinkapillare eingeführt und gegen die 
Spitze des Innenkegels gerichtet wird. Das Einblasen von NO erzeugt einen Schweif 
von NH,-Leuchten, wenn es den Innenkegel berührt, bleibt aber andernfalls im 
Zwischengas völlig lichtlos. 


i 

i 

we 
“ 


u enthalten; für NO entnehmen wir den genauern Wert der Analyse zu 
5 Teilen NO in 100 Volumina Frischgas. Das Zwischengas besteht aus 
Wassergas und Acetylen; man wird nach den früher gemachten An- 
gaben 5°, Acetylen darin annehmen können!). Dann ergibt sich fol- 
gende Rechnung: 
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410, —-820 531 CH— 51 Cud10H, 385 

| SREEO E u a 

3 i845 (0O+H, 
18; Summe =87 0 —25HON = —25C „—1, —485 (00, +H,0 
Zur CO- Bildung =3850 Ret= 385Cud %H 86 (CO+H,) 


Rest zur CO, u. 

H,0-Bildung — 48.5 O 

Die Bildung eines Moleküls CO verbraucht ein Atom O. In 100 Frisch- 

gas sind 41 O,, also 82 O aus Sauerstoff, und 5 NO, also 5 O aus 

Stickoxyd enthalten. 
Zur Bildung von Wassergas stehen auf 87 O die Mengen von 
38-5 C und 96 H, zur Verfügung. Der O,-Betrag, der über die zur 
CO-Bildung erforderliche Menge hinausgeht, bildet CO, und H,O, deren 
Summe also 48.5 Volumteile ausmacht. Die Einzelwerte von CO, und 
H,O gehen dabei in die Rechnung nicht ein. Es bleiben 86 (CO + H,) 
übrig, zu denen die 5 Teile Acetylen und die 2 Teile N, kommen. Es 
entstehen also aus 100 Teilen Frischgas 93 Teile „Zwischengas“. Da 
auf 100 Teile dieses Gases Imm über dem Kegel etwa 2-8 Teile ge- 
bundenen Stickstoffs in Form von NH, und HCN zusammengenommen 
vorhanden sind, werden in 93 Volumina 2-6 Teile gebundenen N ent- 
halten sein. Dies ist etwa die Hälfte des im Frischgas als NO ge- 
bundenen N, der sich aus der Analyse zu 5-.1%, NO ergeben hat. Die 
andere Hälfte geht im Innenkegel und in dessen unmittelbarer Nähe 
verloren; immerhin ist bemerkenswert, dass ein so grosser Bruchteil 
aus der Flamme als HCON und NH, wiedergewonnen werden kann. 


IV. Versuche über die NO-reiche Flamme. 


Die NO-reiche Flamme verlangte besonders in jenem Zustand, der 
& durch den blassen Innenkegel der NO,-Verbrennung gekennzeichnet ist, 
nach der Anstellung analytischer Versuche. Während bei der NO- 
armen Flamme nur die Verfolgung des gebundenen N von besonderem 
Interesse erschien, war es bei der NO-reichen Flamme geboten, Frisch- 


') Da sich der Umrechnungsfaktor nahe = 1 ergibt, kann man den Prozent- 
gehalt des Zwischengases an Acetylen und HCN direkt vom Gehalte des Frisch- 
gases an C und H, abziehen. 


Be ne na za 
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gas und Zwischengas möglichst vollständig durchzuanalysieren, um einen 
Begriff von der Beschaffenheit dieser merkwürdigen Flammenerschei- 
nung zu bekommen, deren Eigenschaften nicht vorauszusehen waren. 

Das Frischgas, das durch Mischung der N,-haltigen Gase CH,, O,' 
und NO hergestellt wird, war auf den Gehalt an diesen Bestandteilen 
bzw. an OH, NO, NO und N, zu untersuchen. Im Zwischengas waren 
Wassergas, N, und nach qualitativen Beobachtungen NO zu erwarten. 
Überraschenderweise fanden sich auch grosse Mengen von CH, und 
oft recht erhebliche Gehalte an Formaldehyd. 

Zunächst möge die Beschreibung der angewendeten Analysen- 
methoden Platz finden. 

1. Frischgasanalyse: Die genaue Bestimmung der Stickoxyde 
im Frischgas von hoher NO,-Konzentration bot einige Schwierigkeiten, 
da es wünschenswert war, in einer einzigen Probe sowohl NO als auch 
O zu bestimmen, d. h. sowohl die Menge des gebundenen N als auch 
dessen Oxydationsgrad. Ausserdem ist die Berührung der Gase weder 
mit Gummi, noch mit Quecksilber zulässig. In befriedigender Weise 
führte eine Methode zum Ziele, welche erstens das Gesamtgewicht der 
Stickoxyde durch Kondensation mittels Kälte und zweitens die Menge 
der HNO, bestimmte, die bei vollständiger Oxydation der Stickoxyde 
entstand. Das Kondensationsgefäss bestand aus einer mit zwei Hähnen 
versehenen Spirale aus dünnwandigem Glas, die an der Eintrittsstelle 
der Gase einen Schliff trug. Die zweite Schliffhälfte war an einem 
Glasröhrchen angebracht, das mit einem Stückchen Gummischlauch gas- 
dicht auf die Stahlkapillare des letzten Mischrohres geschoben werden 
konnte. Der Gummi kam so nur mit einem schmalen ringförmigen 
toten Raum in Berührung, dessen Verarmung an NO, durch Angriff 
des Gummis keine merklichen Fehler verursacht. Ein zweites Exem- 
plar einer auf das Kondensationsgefäss passenden Schliffhälfte war an 
eine kugelförmige Gaspipette von 1-5 Liter Inhalt angeschmolzen. Der 
Gang der Operation war folgender: 

Auf die Stahlkapillare wurde zu Beginn des Versuches das Schliff- 
glasröhrchen aufgesetzt. Nach genauer Einregulierung der Flamme wurde 
der tote Raum zwischen dem Mischrohr und dem untern Teil des 
Porzellanbrennerrohres durch Absaugen von mehrern 100 ccm mit Frisch- 
gas erfüllt, dann das Kondensationsgefäss auf den Schliff gesetzt und 
mit Ätherkohlensäure abgekühlt. Hinter dem Kondensationsgefäss führte 
ein Kapillarweg zu einer Buntebürette von 1 Liter Inhalt. In diese 
wurde annähernd 1 Liter Frischgas eingesaugt, das Kondensationsgefäss 


wurde hierauf bei geschlossenen Hähnen auf Zimmertemperatur ge- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXV. 6 
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bracht, äusserlich gereinigt und gewogen. Seine Gewichtszunahme gibt 
die Gesamtmenge N,0,-+ N,0, an. Dann wurde der Schliff der mit 
Fe O, unter starkem Minderdruck und mit 200 ccm destilliertem Wasser 
| 'beschiekten Kugelpipette an das Kondensationsgefäss angesetzt und 
dessen anderes Ende mit einer grossen O,-Bürette verbunden. Nach 
Öffnung der Hähne beiderseits des Schliffes strömte die Hauptmenge 
der nitrosen Gase in die Kugelpipette und wurde dort vollends oxydiert 
und im Wasser absorbiert. Nachspülen mit O0, unter schwachem An- 
wärmen trieb leicht den ganzen Rest der nitrosen Produkte in die Kugel- 
pipette, nun wurde 0, bis zum Atmosphärendruck nachgefüllt und die 
Pipette mehrere Stunden auf einer Schüttelmaschine heftig geschüttelt. 
Die Flüssigkeit wurde nun auf 250ccm aufgefüllt und ein aliquoter 
Teil mit 0.25-norm. NaOH titriert. Die Abwesenheit von salpetriger 
Säure wurde durch qualitative Prüfung mit Ferrosulfat bestätigt. 

Das durch das Kondensationsgefäss abgesaugte Gas zeigte mit 
alkalischer Hydrosulfitlösung keine Kontraktion, war also ÖO,-frei; in 
der Kupferschlange und den Mischröhren tritt daher aller 0, mit NO 
zusammen. Proben des Gases wurden nach der Jaegerschen Methode 
über glühendes OuO geleitet, um zu bestimmen, wie viele Teile aus 
CH,, wie viele aus N, beständen. 


Genaue Wiedergabe einer Frischgasanalyse. 


1. Nitrose Produkte. 
Versuch 62. Abgesaugt: 910 ccm (bei 17-8° und 741mm Ag). 
Abgewogen: 2:155g N,0, + N,0,.. 


Die nitrosen Gase wurden in verdünnte HNO, übergeführt, aufgefüllt auf 250 ccm, 
davon verbrauchten 25ccm a) 19.2; b) 18-9; 


p. im Mittel 19-06 ccm 0-25-norm. NaOH. 

| Die gesamte HNO,-Menge entspricht 190-6 ccm 0-25-norm. NaOH oder 

i 190-6..025 = 47.65 ccm norm. HNO,. 

Wir haben daher 47-65 Millimole NO oder 47:65.0.030 g = 1-4295g NO 


I 2.1550 8 

und — 1.4295 8 = 0.7255 g 0,. 
i ren 760 . 290-8 

Den 47.65 Millimolen entsprechen 47.65. (22-4 m} — 47.65.25 

F — 1191 ccm NO. 


—— 


nun 7 j “ 


air ann 2 
te 
no 


Den 0.7255 g O, entsprechen 0.7255 ..1000/32.25 = 567 cem 0,. 


AT nee 
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2. Analyse des Gasrestes (CH, und N,). 
57.0 Gasstand entsprechend 43 ccm Gas 
98.0 „ nach Jaeger entsprechend 

Korrektur des Röhrchens 


2.4ccm N, 
2.4 . 100 


43 56%, N, 
Mittel aus mehrern Analysen 58%, N,. 


3. Gesamtergebnis. 

In 910 cem (CH, + N,) sind 5-8. 910/100 = 52.8 cem N,. 
Die Zusammensetzung des Frischgases ist also: 

857 com CH, 32-1 %, 

567 „ 211%, 

1191 „ 44-6 %/, 

5 „ 19% 


2. Analyse des Zwischengases. Die Analyse des Zwischen- 
gases teilt sich in die Gasanalyse der durch Wasser und Lauge nicht 
absorbierbaren Bestandteile und in die Ermittlung von H,O und 00, 
und sonstigen absorbierbaren Produkten. 


a) Gasanalyse: 


NO. Die Explosionsmethoden waren in diesem Falle nicht an- 
wendbar, die Absorptionsmethoden mit Ferrosulfat, Hydrosulfit usw. 
schienen bei grossen NO-Mengen nicht genügend zuverlässig!). Es 
wurde daher folgende Methode angewandt: 

O0, in geringem Überschusse (1 Volumen NO verbraucht zur Oxy- 
dation ®, Volumina O,) wurde aus einer zweiten Bürette hinzugefügt, 
das entstandene NO, in der Bürette selbst mit Lauge und der über- 
schüssige O0, in einer Absorptionspipette mit alkalischer Hydrosulfit- 
lösung absorbiert. Die gesamte Volumdifferenz zwischen dem Anfangs- 
und Endvolumen gibt die NO-Menge an, wobei der mit dem OÖ, hinzu- 
gefügte kleine N,-Betrag als Korrektur hinzuzuzählen ist. Diese Methode 
ist genügend genau und lässt sich über Wasser schnell ausführen. Die 
Löslichkeit des NO im H,O kann unter den folgenden Vorsichtsmass- 
regeln vernachlässigt werden. Mit NO-haltigem Gase kamen nur aus- 
gekochtes Wasser und ausgekochte Lauge in Berührung, um NO-Ver- 
luste durch Oxydation zu vermeiden. Ausserdem wurde in den Büretten 
nach Tunlichkeit viel Gas über wenig Flüssigkeit gehalten und das 


1) Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 45, 3234 (1912). 
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Temperieren anstatt durch Einfliessen von Wasser durch Einhängen in 
einen grossen Wasserbehälter bewirkt. - 

CO. Die Bestimmung des CO geschah in üblicher Weise durch 
Absorption mit ammoniakalischer Kupferchlorürlösung in einer Absorp- 
tionspipette. 

H, und CH,. Bei den ersten Analysen wurden A, und CH, nur 
als Gesamtsumme durch Verbrennung über OuO bei heller Rotglut be- 
stimmt. Bei den letzten Analysen geschah die Bestimmung der beiden 
Einzelwerte mittels der fraktionierten Verbrennung über Cu«O nach 
Ubbelohde und de Castro!). Bei dieser Methode wird 4, durch Über- 
leiten über CuO, das in einem Quarzröhrchen auf 265—270° erhitzt 
wird, vollständig verbrannt, während CH, bei dieser Temperatur unan- 
gegriffen bleibt. Nach Ablesung der entstandenen Kontraktion wird die 
Operation bei heller Rotglut wiederholt und das CH, ebenfalls zur Ver- 
brennung gebracht. Die Methode wurde jedoch in der Weise ange- 
wendet, dass über Wasser gearbeitet und die CO, absorbiert wurde; 
das Arbeiten mit Wasser war um so viel einfacher als die Überfüh- 
rung in trockene Quecksilberbüretten, dass auf die gleichzeitige Be- 
stimmung des (’O durch Verbrennung lieber verzichtet wurde. Die Ge- 
nauigkeit dieser Ausführungsmethode lässt sich nicht bis zu der nach 
der Ubbelohdeschen Arbeitsweise erreichten steigern, genügte aber 
völlig für den vorliegenden Zweck. 

Der Rest des Gases wurde als N, angesehen. 


Genaue Wiedergabe eines Versuches mit Analyse der von Kalilauge nicht ab- 
sorbierten Teile des Zwischengases. 


Versuch Nr. 70. 
Ablesung in der 


Analysenbürette 
1 25-0 zu Beginn 
II 68-0 nach Absorption mit Hydrosulfit 
II 80.2 & n » Kupferchlorür 
IV 82.7 „ Verbrennung mit Kupferoxyd bei 270° 
V 94.3 r ie ® e „ heller Glut 
Korrektionen: 
Ablesung der 
O,-Bürette 
61-0 zu Beginn Volumen des CuO-Röhrchens = 1-6 cem 
_.2%5 nach Entnahme, daher O,-Gehalt des zer TER 
34.5 cem (),. Röhrchens 
Stickstoffgehalt des Sauerstoffs = 2-8 °/, 
34-5ccm O, enthalten daher 1-0 ccm N, 


1) Journ, f. Gasbel. 54, 810 (1911). 
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zwischen Ablesung I und II sind 1-Occm N, in die Analysenprobe gelangt, 
zwischen Ablesung III und IV hat sich das Volumen der Analysenprobe scheinbar 
um 0.3 ccm vermindert. 
Korr. Volumina Prozente 

NO 44-0 ccm 58.7 

co 122 „ 16-3 

HB, 22 „ 2.9 

CH, 116 „ 15-5 

N, 50 „ 6-7 

Summe 75-0 ccm 100-1 


b) Analyse der absorbierbaren Produkte. 


Formaldehyd. 


Der Formaldehyd wurde im Zwischengas qualitativ durch den 
Geruch, durch seine reduzierende Wirkung auf AyNO,-Lösung, Feh- 
lingsche Lösung, Jod-Jodkalium und KMnO,, sowie durch die Farb- 
reaktionen mit Resorein und Phenylhydrazin nachgewiesen. 

Bei der quantitativen Bestimmung des Formaldehyds zeigten sich 
so hinderliche Umstände, dass auf die Durchführung genauer Analysen 
verzichtet werden musste. 

Die Versuche wurden mit der jodometrischen!) Methode angestellt, 
die handlich und bei Abwesenheit störender Verunreinigungen genau 
ist. Leider erwies sich hier das NO besonders stark störend, da es als 
Überträger des Luftsauerstoffs auf die Jodidlösung wirkte und starke 
Fehler in die Analysen brachte. 

Die Absorption der Formaldehyddämpfe durch Wasservorlagen er- 
gab sogar kleinere Zahlen als die — sicher unvollständige — Konden- 
sation durch Kühlung zusammen mit dem Wasserdampfgehalt der 
Flammengase. Zahlreiche Versuche wurden gemacht, diesen Übelstand 
zu vermeiden, indem die Absorptionsgefässe mit möglichst wenig Flüssig- 
keit beschickt und vor und nach dem Durchleiten des zu analysierenden 
Zwischengases sorgfältig mit sauerstofffreien Gasen durchgespült wurden 
(CO,, N3, 00). Auf diese Weise konnte man hoffen, das NO wieder 
zu entfernen, bevor es Gelegenheit hatte, sich zu oxydieren. Es gelang 
aber nicht, auf diese Weise befriedigende Ergebnisse zu erhalten. An 
blinden Proben mit NO ohne Formaldehyd zeigte sich bei allen diesen 
Versuchen ein erheblicher Mehrverbrauch an Thiosulfatlösung. Auch 
die Reinigung der so erhaltenen Formaldehydlösungen von NO durch 
Destillation hatte zur Folge, dass die reduzierende Wirkung nicht ver- 
mehrt, sondern vermindert wurde. 


1) Zeitschr. f. analyt. Chemie 36, 19 (1897). 
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Bei den andern Methoden der Formaldehydbestimmung waren 
ebenfalls Störungen zu erwarten, deren Nachprüfung bei diesen um- 
ständlichern Methoden nicht lohnend schien. 


H,O und C0,. 

Die Bestimmung von H,O und CO, wurde sowohl durch die An- 
wesenheit des NO als des Formaldehyds erheblich erschwert. Das 
Wasser wurde durch die Gewichtszunahme von CaCl,-Gefässen oder 
von Kühlgefässen gemessen. Die CO, wurde in Kaliapparaten und in 
Röhrchen mit festem, zerstückeltem Ätzkali absorbiert. Alle diese Ab- 
sorptionsgefässe erlitten selbst bei sorgfältiger Durchspülung mit sauer- 
stofffreien Gasen (N,, CO) vor und nach dem Durchsaugen der Gas- 
probe in Blindversuchen mit reinem NO Gewichtszunahmen von 1 bis 
5mg. Mit noch grösserer Unsicherheit sind die Werte dadurch be- 
haftet, dass der nicht genau bekannte Formaldehydgehalt zum Teil oder 
ganz in den Absorptionsgefässen zurückbleibt und so unkontrollierbare 
Gewichtszunahmen bewirkt. Es scheint, dass Formaldehyddämpfe von 
CaCl, zum Teil, von KOH fast ganz zurückgehalten werden, wie auch 
aus qualitativen Versuchen hervorgeht, die zu diesem Zwecke angestellt 
wurden. Die Formaldehydabsorption konnte auch nicht in Rechnung 
gebracht werden, da die Formaldehydbestimmung durch die störende 
Wirkung des NO gehindert wurde. 


Ergebnisse an der NÜ-reichen Flamme. 


Um die Eigenschaften der oben beschriebenen eigentümlichen 
Flammenerscheinungen NO-reicher Gemische genauer zu untersuchen, 
wurde bei möglichst konstanter Beschaffenheit der Flamme eine Reihe 
von Analysen des Frischgases, des Zwischengases knapp über der Spitze 
und des Zwischengases mehrere cm über der Spitze des Innenkegels 
unternommen. Völlige Gleichförmigkeit der Zusammensetzung, der Tem- 
peratur und der sonstigen Eigenschaften der Flamme war zwar über 
längere Zeiträume hinweg nicht zu erreichen, jedoch sind die Ände- 
rungen geringfügig und beeinträchtigen nichts an den wesentlichen Re- 
sultaten, so dass Analysen von verschiedenen Tagen, zumal aus der 
gleichen Versuchsserie, genügend vergleichbar sind. Alle wesentlichen 
Analysen wurden mehrfach wiederholt. Die vergleichenden Analysen 
in verschiedenen Höhen des Zwischengases wurden in unmittelbarer 
Folge bei unverändert weiterbrennender Flamme abgesaugt, und zwar 
abwechselnd eine oben, eine unten, dann wieder oben und so fort. 
(Nur in den Versuchen 69 und 70 wurde mit grossen Büretten oben 
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_Versuche mit der N O-reichen Flamme. 


N, „Gehalt 
des NO 


Art des Versuchs 


Ergebnisse 


55 | Zwischengas 63%, N, | 
I 


Zwischengas: 51-6 °/, NO 
„ CO 

20.1, H, 

141, N, 


56 | Zwischengas oben, 163%, N, 
unten, oben | 


! 


unten: 54-3%, NO 
15-0 „ CO 
22.5 „ H, 
81 


oben: 53-6°%, 
16-0 „ co 
Sprung im Quarz- 
rohr 


| 
| 


„ 2 


57 | Zwischengas oben, unten; |6-3°%,, N, | 
oben lem unter Zylinder- 
rand, 


unten 5&—8 mm über Spitze 


57:8, NO 
12-4 „ CO 
205 „ HB, 
8-5 ” N; 


oben: 55-4 °/, No | unten: 
12-6 „ CO | 
22.6 „ 1 | 
94 „N 


58 | Zwischengas oben, unten; 
‘oben 47mm über Spitze 
unten 2—3 mm über Spitze 


6-3%,, N, 


oben: 58-0 /, | unten: 


10.2 „ 


No 59:6 %%, NO 
0 


{ | Zwischengas oben, unten; |2-8°%, N, 
oben 2cm unter Zylinder- | 
rand 


unten 3—4 mm über Spitze 


60 | Zwischengas oben, unten, 
oben 


| 


64 Eriakinnme 3—4 mm über | 2.8", 
Spitze | 
| 


N 


oben: 54-4 °/, 
11-8 „ 
25-8 
7-2 
53.5 
11-3 
25-4 
97 ” 


H 56:09, 


No| unten: . 594 9), no 
11-5 „ | 


13:2 „ CO 
23:6 „ H, 
38 „ N 


| : 58:7 %, NO 
| 


13-7 „ CO 
37. H, 
3-8 „ N, 


| 


| 


Zwischengas oben, unten; 
oben = 35 mm über Spitze 
unten = 3 mm über Spitze 


| 
| 


3 35%, N,| 


oben: 54-2 °/, : 60.0 %%, N 0 
co 
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Versuche mit der NO-reichen Flamme (Fortsetzung). 


T Nr. Art des Versuchs 7 ro Ergebnisse 
70 | Zwischengas oben, ünten; |3-5°%, N, | oben: 56-5 %, NO | unten: 58.7 %, NO 
oben 50 mml .. : 14-5 „ ’ co 16-3 „ 00 
unten 3 mm } über Spitze 67. 29, H, 
15-0 „ CH, 155 „ CH, 
73, N, 67, N, 
56-0 „ NO 58-5 „ NO 
13-7 „ CO 160 „ CO 
65 „ A, 82, H, 
15-5 „ CH, 15-8 „ CH, 
84, N, 66 „ N, 
56-1 „ NO 
| | 143 „ 00 | 
| | y 21-5 ” (CH, 
| N +4,) 
| | 82, N, | 
62‘ Frischgas im Kühlgefäss, |2-8%, N,| Abgesaugt: die ccm 
| nachher Absorption in N,0, + N,0, = 2.1ö5g 
| 4,0 und Titrieren gefunden: OH, = 32. 1 % 
| “ 0, = 211, 
“ NO - 44.6 , 
” N = 19, 
63 | Frischgas wie bei 62 2.8°%, N, Abgesaugt: a ccm 
0,+N,0, = 2.16% g 
en CH, = 32-1 % 
| ” 0, = 20-0 ” 
| ” No = 446 ” 
A ” N, = 20, 


65 | A, 0, co, Desiiumung ohne 
"Analyse, oben, unten 


5 9 y%N Abgesaugt unten: 510 0x ccm 
oben: 434 ccm 

H,0" unten: 0.1464 g 
oben: 0.1280 g 

00, unten: . 0.0330 g 


oben: hie 0330 g 


66 3,0, CO,-Bestimmung ohne |5-9°,, N, 
Analyse, unten, oben 


| | 
1 | 
1 | 

| 


Abgesaugt unten: 685 ccm 
. oben: 682 ccm 
H,0 unten: 0.2g 
oben: 0.18g 
00, unten: 0.0608 
oben: 0.036g 


| 
| 
| 
| 
| 
| 


und unten je eine Gasprobe abgesaugt und 2—3 aliquote Teile davon 
P analysiert.) Die tatsächliche Herkunft der Differenzen der „obern“ und 
4% der „untern“ Analysenzahlen von einer im Zwischengas stattfindenden 
Reaktion ist dadurch ausser jeden Zweifel gestellt. Auch die von 
Hiller!) erwähnte Komplikation kann hier kaum in Betracht kommen. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie loc. cit., siehe auch oben S, 68. 
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Die Zusammensetzung des Frischgases wurde bei diesen Versuchen 
mit Hilfe der Strömungsmanometer nach Möglichkeit unverändert fest- 
gehalten. Bei der Berechnung der folgenden Versuche wurde ange- 
nommen, dass die Zusammensetzung des Frischgases von der in Ver- 
such 62 ermittelten sich jeweils nur durch den verschiedenen N,-Gehalt 
des NO unterscheidet. Die Zusammensetzung des Frischgases wurde in 
Versuch 62 analytisch ermittelt zu: 


32.1%, CH,, 
21-1, O,, 
446 „ NO, 
19, N.. 


Demgegenüber stellen wir zunächst die Zusammensetzung der aus 
dem Zwischengas abgesaugten Gasproben (ohne H,O und (O,) im 
Versuch 70. 

unten oben Differenz 
56-2 °%, — 24°), 

14-2 — 1.9 

6-4 3-4 

15-3 — 0.3 

8-0 1:3 
100-1 %, 0.0 % 


Bei der Betrachtung der Zusammensetzung des Zwischengases 
fällt vor allem der hohe Betrag des NO auf, und es erhebt sich sofort 
die Frage, ob überhaupt NO beim Passieren des Innenkegels zer- 
stört wird, oder ob es vollständig unversehrt durch diesen hindurch- 
geht. Um dies aus einem Vergleich der Prozentgehalte an NO im 
Frischgas und im Zwischengas zu ersehen, müsste man wissen, wieviel 
Volumina Zwischengas (nach Abzug von H,O und ('O,) aus einem 
Volumen Frischgas entstehen, und hierzu wäre eine vollständige und 
genaue Kenntnis sämtlicher Zusammensetzungsdaten (auch 4,0, CO,, 
Formaldehyd usw.) nötig. In Ermanglung dessen muss eine andere 
Grundlage der Rechnung gesucht werden. Sie ergibt sich aus der Be- 
trachtung des Schicksals der N-haltigen Bestandteile. Es ist kaum ein 
Zweifel, dass im Zwischengas ausser NO und N, keine stickstoffhaltigen 
Produkte vorkommen!). Man wird also ein solches Volumen des Zwischen- 
gases als aus einem Volumen Frischgas hervorgegangen ansehen können, 


1) Es wurde mehrfach auf NH, gefahndet, das im Kondenswasser des Zwischen- 
gases vorhanden sein oder aus N-haltigen Verbindungen durch Verseifung ent- 
stehen konnte. Beim Kochen mit Lauge wurde aber nie NH, gefunden. 


ie: 
FB 
E35 
#: 
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das den gleichen Gesamtbetrag an elementarem und gebundenem X, 
enthält. Demgemäss sind im folgenden in denjenigen Rechnungen, die 
sich auf den Vergleich von Frischgasanalysen und Zwischengasanalysen 
beziehen, die Werte auf 100 Teile Gesamtstickstoff als Einheit bezogen. 
Hierbei wird in folgender Weise vorgegangen. Sind in 100cem Gas 
acem N, und beem NO enthalten, so bildet man die Summe (2a +), 
die man kurz als „Atome N in 100 Molekülen Gas“ bezeichnen kann. 
100 

2a+t b) 
und nennt die so erhaltenen Zahlen „bezogen auf 100 Atome N“. Ge- 
schieht dies für die Analysen mehrerer Gase, welche von derselben 
Gasmasse im Laufe ihrer Veränderungen gebildet werden, z. B. Frisch- 
gas, Zwischengas unten, Zwischengas oben, so sind diese neuen auf 
100 Atome N bezogenen Zahlenwerte direkt vergleichbar. Wir 
finden durch unmittelbaren Vergleich, welcher Bruchteil des NO oder 
CH, sich zersetzt hat usw. 

In den beiden Tabellen 2 und 3 sind diejenigen Zahlen zusammen- 
gestellt, welche angeben, welcher Bruchteil des Gesamtstickstoffs im 
Frischgas und Zwischengas in Form von elementarem Stickstoff vor- 
handen war. Die Tabelle 2 erlaubt einen Vergleich zwischen den Werten 
für Frischgas und für Zwischengas unmittelbar über dem Innenkegel. 
Die Differenz der Werte zeigt direkt den Bruchteil des Gesamtstick- 
stoffs an, welcher im Innenkegel aus dem gebundenen in den elemen- 
taren Zustand übergegangen ist. Dieser Wert schwankt bei den ein- 
zelnen Versuchen zwischen 3 und 12°),. Diese Schwankungen rühren 
von kleinen Unterschieden in Zusammensetzung und Temperatur der 
Gase her; sie sind insbesondere gegen minimale Änderung der Strö- 
mungsgeschwindigkeit des 0, sehr empfindlich. 


Nun multipliziert man alle Analysenzahlen mit dem Faktor 


Tabelle 2. 
Volumina bezogen auf 100 Atome N. 
Versuch N, im N. im i 
Nr- Frischgas Zwischengas Differenz 
56 13-7 23-0 9.3 
57 13-7 22.3 8.6 
58 13-7 24.9 11:2 
59 8-2 20-3 12.1 
60 82 11-3 31 
64 8.2 11-4 3.2 
70 9.3 18-5 9.2 
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Tabelle 3. 
Volumina bezogen auf 100 Atome N. 


Versuch N, im N, im 
Nr. Zwischengas unten Zwischengas oben 
57 22-3 25-3 3-0 
59 20-3 23-8 3-5 
60 11-3 15-9 4-6 
70 18-5 22.1 3-6 


Differenz 


Die Tabelle 3 behandelt in gleicher Weise die Zerstörung von NO 
im Zwischengas. Die mit „unten“ bezeichneten Werte entstammen Gas- 
proben, welche 3—8 mm oberhalb des Innenkegels abgesaugt wurden, 
die mit „oben“ bezeichneten Werte solchen aus 40—60 mm Höhe. Welche 
von den Versuchen der Haupttabelle die NO-Zersetzung genau wieder- 
geben, sieht man, wenn man auf die Analysenzahlen selbst zurückgeht. 
Da aus 2 Mol. zersetzten Stickoxyds 1 Mol. N, entsteht, muss die Ab- 
nahme des NO-Gehaltes den doppelten Betrag der Zunahme des N,-Ge- 
haltes ausmachen. Diese Forderung ist in den Versuchen 57, 60 und 70 
recht gut erfüllt. In den Versuchen 59 und 69 kommen mässige Ab- 
weichungen nach beiden Seiten vor; diese beiden Analysen erweisen 
sich daher als minder zuverlässig. Es bestätigt sich gleichzeitig, dass der 
O,-Gehalt des im Zwischengas zersetzten NO zur Oxydation verbrenn- 
licher Stoffe verbraucht wird: andernfalls würde er sich bei der Ab- 
kühlung der entnommenen Proben mit NO vereinigen, was die Erfüllung 
der oben geprüften Forderung unmöglich machen würde. Ebenso beweist 
der obige Befund, dass im Zwischengas weder Stickoxydul gebildet, 
noch etwa vorhandenes zersetzt wird. 

Die im Zwischengas zerstörten Beträge von NO sind ebenfalls 
merklich; sie schwanken verhältnismässig wenig (zwischen 3-5 und 4-6; 
der eine kleinere Wert 3.0 ist jedenfalls darauf zurückzuführen, dass 
die untere Gasprobe gerade in diesem Falle etwas entfernter von der 
Kegelspitze abgesaugt wurde). Die Eigenschaften des Zwischengases sind 
also, was die Reaktionsgeschwindigkeit anbelangt, gegen kleine Ände- 
rungen der Flammenbeschaffenheit weit weniger empfindlich als der 
Innenkegel. 

Derjenige Umstand, welcher zunächst der hohen NO-Konzentration 
im Zwischengas auffällt, ist das Vorkommen einer nicht geringen Menge 
von CH,. Während durch einen wohlausgebildeten Kegel einer CH,;- 
Luftflamme kaum nachweisbare CH,-Mengen hindurchgehent), finden 


1) Haber und Richardt, Zeitschr. f. anorg. Chemie 38, 64—68 (1904); 
Haber und Lacy, Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 634 (1910). 
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wir in 2 Versuchen über die NO-reiche Flamme, 13 und 15°), CH, im 
Zwischengas. Rechnen wir wieder in Teilen CH, pro 100 Atome N, 
so finden wir aus der folgenden kleinen Tabelle (Nr. 4), dass in einem 
Falle 33, im andern 27°, des eingespeisten CH, im Zwischengas un- 
verändert wieder gefunden wird. Gleichzeitig ist aus dem genauen 
Versuch 70 ersichtlich, dass der C'’H,-Gehalt im Zwischengas unmittelbar 
über dem Innenkegel und mehrere cm darüber innerhalb der Fehler- 
grenzen der Analyse identisch gefunden wird. Ein Angriff des CH, im 
Zwischengas findet demnach nicht statt!). 


Tabelle 4. 
Volumina bezogen auf 100 Atome N Unveränderter Bruchteil 
Vers. Nr. CH, im CH, im Zwischengas des CH, in 9%, 
Frischgas unten oben unten oben 
69 65-5 17-7 16-3 27 25 
70 65-5 21-6 21-7 32-9 33-1 


In der Tabelle Nr. 5 sind die Werte für CO und H, in Prozenten 
Zwischengas zusammengestellt. Die auffallend niedrigen Werte von AH, 
werden später noch besprochen werden; hier sei vor allem die Auf- 
merksamkeit auf die Veränderung der Werte zwischen den Zwischen- 
gasanalysen „oben“ und „unten“ gelenkt. Die ältern Analysen bei denen 
nur die Summe von H, und CH,, nicht aber die Einzelwerte bekannt 
sind, können hier mit herangezogen werden, da die CH,-Werte sich 
innerhalb des Zwischengases nicht ändern, und die gesamte Differenz 
der Änderung der H,-Werte gleich ist. 


Tabelle 5. 


Volumprozente im „trockenen‘“ Zwischengas. 


RER RE ERROR a 
, N | ‚Diff. CO+ 


"unten | oben | Diff. | unten | oben | Diff. unten | oben | Diff. | 
59 1133 | 116 |—17| 204 | 256 +52 590 |544 |—-46| +81 
60 1132 | 114 —18| 286 | 275 |+8:9 594 | 557 |—87) +58 
70 1162 |142 |—20) 30 | 64 | +34 586 | 562 |—24| +38 


1) Im Versuch 69 ergibt sich scheinhar ein geringer Abfall von 27 auf 25°/,, 
doch ist die hier gefundene grosse Zunahme des N, im Zwischengas, die dieses 
Resultat bedingt, unwahrscheinlich und im Widerspruch mit der geringen Abnahme 
des NO. 


\ Diff. NO 
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Die Tabelle zeigt, dass während der Strömung im Zwischengas 
die CO-Werte ab und die A,-Werte gleichzeitig zunehmen. Gleichzeitig 
nehmen, wie früher (Tabelle 3) besprochen, die NO-Werte ab. Die NO- 
Differenzen sind in der Tabelle 5 mitverzeichnet. Da der Sauerstoff- 
gehalt des zersetzten NO sicher zur Oxydation verbrennlicher Stoffe 
verwendet wird, muss die Abnahme des NO der Abnahme verbrenn- 
licher Produkte im Zwischengas gleich sein. Für die von der Gasanalyse 
erfassten verbrennlichen Stoffe finden wir aber im Gegenteil eine Zu- 
nahme. Es müssen also ausser CO und H, noch andere oxydable Stoffe 
vorhanden sein, die den Sauerstoff aufneiımen. Die Menge „Sauerstoff- 
atome pro 100 Volumina Zwischengas“, die auf diese Weise von den 
in der Gasanalyse nicht miterfassten Produkten konsumiert wird, ist in 
der letzten Kolumne dargestellt. Die Zahlen sind gebildet durch Addi- 
tion von (Differenz H, + Differenz CO) und Subtraktion von Differenz NO. 
Von verbrennlichen Stoffen kommt vor allem Formaldehyd in Betracht, 
dessen Gegenwart tatsächlich nachgewiesen wurde. 


Tabelle 6. 


'H,0 in g |H,0 in cem | co, ing 'CO, in cem 
Art der Bestimmung pro Liter | pro Liter | pro Liter | pro Liter 


I 

I 

| Restgas | Restgas | Restgas | Restgas 
junten| oben junten| oben | unten | oben |unten| oben 


0.287| 0.295 3903 401.2] 0.069 0.0760) 382 


280.2] — 0150 835 

0.107 59:6 | 
0.110 61.3 
' 0.092 512 
| 0.073 | 40-6 
‚0048 | 26:7 | 
' 0.096 153-5 | 
0.103 


CaCl, + KOH-Apparaten oben und } 
‚, unten 

» a) Kühlgefäss + KOH-Rohr 0.206 

 b) Kühlgefäss + H,S0, + KOH-Rohr | — 

ce) CaCl, + KOH-Rohr -0.300 

' a) Kühlgefäss + KOH-Rohr 0.264 

 b) Kühlgefäss + H,S0O, + KOH 0 208 

ec) CaCl, + KOH 0.295 

75 | a) Kühlgefäss + KOH-Rohr | 0:306' 

b) Kühlgefäss + KOH-Rohr ı 0.301 


pP 
DD 
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Ausser der vollständigen Analyse der durch Wasser und Lauge 
nicht absorbierbaren Bestandteile des Zwischengases wurden noch Be- 
stimmungen von H,O und CO ausgeführt. 

Wie sich aus Tabelle 6 ergibt, schwanken für 4,0 die mit Kühl- 
gefäss gewonnenen Werte zwischen 0-2 und 0-3g pro Liter Restgas, 
während die mit CaCl,-Röhrchen gewonnenen Werte alle sehr nahezu 
0.29g pro Liter Restgas betragen (ein einziger Wert ist = 0.26). Das 
CaCl, hält wohl kleine Mengen Formaldehyd zurück, die kleinen Kühl- 
gefässe dürften dagegen die entstandenen Wassernebel nur unvollständig 
zurückgehalten haben und geben jedenfalls keine zuverlässigen Minimal- 


Gr 
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zahlen für die vorhandene Wassermenge. Dies zeigt sich z. B. im Ver- 
suche 74, wo die beiden Zahlen 0-26 und 0-21 unter identischen Be- 
dingungen erhalten wurden. Die zahlreichen Werte von 0-3 und 0.29 
die mit CaCl, immer und mit Kühlgefässen manchmal erreicht wurden, 
dürften ein viel richtigeres Bild des Wassergehaltes geben und fallen 
durch Mitabsorption von Formaldehydspuren wohl nur um kleine Be- 
träge zu hoch aus. Den weitern Berechnungen wird der Wert 0.28 g 
H,O pro Liter Restgas zugrunde gelegt. 


Für CO, bekommt man sowohl mit Kalilauge als auch mit Ätz- 
kalistücken sicher zuverlässige Minimalzahlen der Absorption. Dagegen 
scheint hier etwas mehr an Formaldehyd oder sonstigen Stoffen stecken 
zu bleiben als im CaCl,. Wenn zur H,O-Absorption nur ein Kühlgefäss 
vorgeschaltet war, bekommt man meist nahe an 0.1 g, einmal sogar 
0.15g CO, pro Liter Restgas. Mit vorgeschaltetem C«a0l,-Rohr ist die 
Gewichtszunahme meist geringer (0-05 bis 0-08 g pro Liter Restgas). 
Die Vorschaltung von verdünnter 4,80, vor das CaCl,-Rohr änderte 
die Werte nicht erheblich. Wir werden daher für CO, die kleinsten 
experimentell gefundenen Zahlen von 0-05 g pro Liter Restgas als die 
am besten beglaubigten ansehen müssen. Die Fehler, die durch Ab- 
sorption von Stickoxyden entstehen, betragen nur wenige mg pro Liter 
Restgas, wie in wiederholten Kontrollversuchen ermittelt wurde. Zwischen 
den Werten die unmittelbar über dem Innenkegel, und denen, die einige 
cm höher erhalten wurden, sind die Unterschiede nicht ausserhalb der 
Versuchsfehler fallend; vielleicht deshalb, weil an Formaldehyd und 
ähnlichen Produkten sehr ähnliche Gewichtsmengen verschwinden, als 
H,O und CO, auftreten. 


n EE an dessen Zahlen für CO und H, der Gas- 
analyse des Versuches 70 entnommen werden, gibt mit den oben er- 
mittelten Zahlen für 7,0 und CO, den Wert 75 (unmittelbar über der 
Spitze des Innenkegels). Die Konstante des Wassergasgleichgewichtes 
ist für die gleiche Temperatur ca. 2. Es ist daher von einer Ein- 
stellung des Wassergasgleichgewichtes nicht einmal der 
Grössenordnung nach die Rede, sondern der Wasserstoff wird 
fast völlig zu Wasser verbrannt, während von dem Kohlen- 


oxyd nur ein kleiner Teil zu Kohlensäure oxydiert wird!). Die 


Der Bruce 


1) Dieser Umstand stellt den Innenkegel der CH,-O,-NO-Flamme in scharfen 
Gegensatz zum Innenkegel der Bunsenflamme, der das Zwischengas immer im Zu- 
stande des Wassergasgleichgewichtes entlässt. 
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Verbrennung des Wasserstoffs würde vielleicht noch vollständiger er- 
scheinen, wenn man nahe genug an den Innenkegel herangehen könnte; 
denn die H,-Menge wird ja um so höher gefunden, in je grösserer 
Höhe über dem Innenkegel abgesaugt wird. 


Der Formaldehydanalyse stellten sich aus den früher dargelegten 
Gründen Komplikationen in den Weg, welche durch den hohen NO- 
Gehalt des Zwischengases hervorgerufen werden. Aus der nachfolgen- 
Diskussion der gesamten Analysenresultate ergibt sich, dass merkliche 
Mengen von Formaldehyd oder vielleicht auch von andern durch Wasser 
absorbierbaren Dämpfen vorhanden gewesen sein müssen. 


Eine Kontrolle der gesamten Resultate ist innerhalb der erreichten 
Genauigkeit dadurch möglich, dass die Elementarzusammensetzung des 
Frischgases und des Zwischengases jede für sich bestimmt werden 
können und einander gleich sich ergeben müssen. Die Annahme, dass 
ausser NO und N, nirgends stickstoffhaltige Bestandteile auftreten, und 
die Einheit „100 Atome N“ als vergleichbares Volumen wurden wie 
bisher der Rechnung zugrunde gelegt. 


Leider fehlen aus den oben dargelegten Gründen die Analysen- 
zahlen für Formaldehyd, und diejenigen für CO, und H,O sind mit 
erheblicher Unsicherheit behaftet. Wenn die Rechnung mit den oben 
ermittelten wahrscheinlichsten Werten für CO, und AH,O und ohne 
Berücksichtigung von Formaldehyd und sonstigen absorbierbaren Pro- 
dukten durchgeführt wird, so ergibt sich, dass auf die gleiche Menge 
Gesamtstickstoff im Zwischengas etwas weniger an den Bestandteilen 
0, H und O gefunden wird, als im Frischgas. Die Fehlbeträge pro 
100 Atome N machen 11 Atome O, 17 Atome C' und 29 Moleküle H, 
aus. Dass erhebliche Beträge von kondensierbaren, verbrennlichen 
Dämpfen im Zwischengas enthalten sind, wird durch die Ergebnisse der 
Tabelle 5 sichergestellt welche erkennen lassen, dass diese Dämpfe während 
des Aufsteigens im Zwischengas im Mittel 5-8 Vol. 0, pro 100 Vol. 
Zwischengas oder 8 Vol. O, pro 100 Atome N verbrauchen. Da- 


durch wird glaubhaft, dass diese Dämpfe im Zwischengas eine Kon- 
zentration erreichen, welche den obigen Fehlbeträgen an ©, H und O 
etwa entspricht!). 

Die Analysenergebnisse haben den Innenkegel der NO-reichen 
Flamme als ein eigentümliches Flammengebilde kennen gelehrt, das im 


1) Kleinere Differenzen sind auch durch unvollkommene Vergleichbarkeit der 
an verschiedenen Tagen ausgeführten Versuche mit Frühgasanalysen und Zwischen- 
gasanalysen bedingt. 
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Innenkegel selbst wie auch in dem daraus hervorgehenden Zwischen- 
gas unerwartet grosse Reaktionsträgheit besitzt. Da das zugeführte NO 
nur zum kleinsten Teile zerstört wird, geschieht die Verbrennung in 
diesem Kegel fast lediglich durch den in die Mischapparatur in ele- 
mentarer Form eingeführten Sauerstoff. Da dieser nicht ganz die Hälfte 
des gleichzeitig zugeführten NO-Volumens ausmacht, so ergibt sich, 
dass das der Flamme zugeleitete NO, im Innenkegel quantitativ zu NO 
reduziert, dieses aber nur zum kleinen Teile weiter angegriffen wird. 
Dieser Auffassung kann zwar entgegengehalten werden, dass das NO, 
an der Entzündungsstelle durch Erhitzung bereits grossenteils in NO 
und OÖ, gespalten ist. Es ist aber sehr wohl möglich, dass das NO,, 
wenn auch seine Gleichgewichtskonzentration an der Entzündungsstelle 
nicht gross ist, doch als Überträger des Sauerstoffes wirkt und hierin 
bei mässiger Temperatur hohe Reaktionsgeschwindigkeiten erreicht. Die 
Berbachtungen haben übrigens ergeben, dass die Beschaffenheit der 
Flamme weder durch Anwendung oder Weglassung der Vorheizung 
j wesentlich geändert wird, noch dadurch, dass das Verhältnis 0,: NO 
etwas grösser oder kleiner als 0-5 genommen wird. Die Annahme, dass 
die höchst charakteristischen von den bekannten Verbrennungserschei- 
nungen durchaus verschiedenen Eigenschaften dieser Flamme darauf 
zurückzuführen seien, dass das NO das wirksame Oxydationsmittel 
bildet, ist jedenfalls die einfachste und plausibelste. Ohne sie würde der 
enorme Einfluss, den das beigemischte NO auf die Beschaffenheit der j 
Verbrennungserscheinung ausübt, ganz unerklärlich sein. Die Annahme 
wird ferner gestützt durch Beobachtungen, die auf eine sehr niedrige 
Entzündungstemperatur des Gemisches schliessen lassen. Diese 
Beobachtungen sind einerseits die relativ niedrige Verbrennungstem- 
peratur von 1100° im Innenkegel selbst (zweifellos sind bei dieser 
Flamme noch erheblich kältere Innenkegel möglich) anderseits das Aus- 
sehen von Flammen mit mittelgrossem NO-Konsum, bei denen in dem 
wenig veränderten Innenkegel der CH,-O,-Flamme ein blasser zweiter 
Kegel hängt, der gewissermassen als Rudiment des Innenkegels der 
NO-reichen Flamme bei Verminderung des NO-Kvnsums übrig geblieben 
ist. Diese Erscheinung beweist, dass das Gas einige Zehntelmillimeter 
vor dem Eindringen in den heissen Innenkegel der CH,-O,-Flamme 
bereits genügend vorgewärmt ist, um eine Verbrennung in NO, vor 
RB sich gehen zu lassen, obgleich diese bei so geringem NO,-Gehalt nicht 
den Charakter einer selbständigen, ohne die Nachbarschaft des heissen 
Kegels existenzfähigen Explosionszone annehmen kann. Mit dem Vor- 
8 behalte, eine nicht direkt erwiesene, sondern bloss indirekt 
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erschlossene Behauptung auszusprechen, werden wir also 
den Innenkegel der „NO-reichen“ Flamme als die charakte- 
ristische Erscheinung der Verbrennung mit NO, ansprechen 
können. 

Zusammenfassung. 

1. Es wurde eine CH,-O,-NO-Flamme hergestellt, die bei den ver- 
schiedensten Zusammensetzungen im gemischten und gespaltenen Zu- 
stande ruhig brannte. 

2. Die Flamme mit geringem NO-Zusatz wurde untersucht und 
die Bildung und Zersetzung von Cyanwasserstoff und Ammoniak ana- 
lytisch verfolgt. 

3. Bei der Untersuchung der Flamme mit hohem NO-Zusatz wurde 
ein Innenkegel aufgefunden, der die charakteristische Verbrennungs- 
erscheinung im NO, darstellt. Die Eigenschaften dieses Innenkegels 
(Temperatur, . Lichtemission, Fortpflanzung der Explosion) werden be- 
schrieben. 

4. Über die chemischen Reaktionen, die in diesem Innenkegel vor 
sich gehen, wurde durch analytische Untersuchung des Frischgases und 
des Zwischengases folgendes festgestellt. Bei der Verbrennung geht NO, 
in NO über, das zum grössten Teil (über 90°/,) unverändert den Innen- 
kegel passiert; auch das CH, wird keineswegs vollständig zerstört, 
sondern ein ansehnlicher Teil (',—!/,) bleibt erhalten. Weit entfernt 
von der Einstellung des Wassergasgleichgewichts wird der H, fast völlig, 
das CO aber nur zum kleinsten Teil oxydiert. Unter Umständen werden 
beträchtliche Mengen von Formaldehyd gebildet. Das Zwischengas be- 
steht also aus einem Gemisch von viel (ca. 40%,) NO und von brenn- 
baren Gasen mit Wasserdampf. 

5. Die Reaktionen in dem Zwischengas, das aus diesem Innenkegel 
hervorgeht, wurden durch Analysen des Zwischengases aus verschie- 
denen Höhenlagen untersucht. Es wurde gefunden, dass NO zum kleinen 
Teil, CH, gar nicht zersetzt wird, und dass die Konzentration des Z, 
ansteigt, während die C'O-Konzentration etwas fällt. 

6. Eine ganz singuläre Erscheinung, das Auftreten einer zweiten, 
vom Innenkegel räumlich getrennten Explosion im Zwischengase (Mittel- 
kegel) wurde der Untersuchung unterzogen. Diese zweite Explosion, die 
zu vollständiger Oxydation der brennbaren Bestandteile durch das NO 
führt, tritt auf, wenn die Mischung genügend O0, enthält. Es wurde 
gezeigt, dass das Zwischengas nach dem Verlassen des Innenkegels durch 
eine allmähliche Veränderung die Fähigkeit zur Bildung der zweiten 
Explosion erlangt. 
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7. Diese Beobachtungen liefern Beiträge zur Kenntnis der Reaktions- 
fähigkeit der Teilnehmer am Wassergasgleichgewicht und der einfachsten 
gasförmigen Verbindungen des Stickstoffs und des Kohlenstoffs bei 
hohen Temperaturen. Insbesondere ist das Ergebnis von Interesse, dass 
viele dieser Reaktionen bis zu hohen Temperaturen sehr träge verlaufen, 
wenn sie nicht durch heisse Wände oder spezifische Einflüsse gewisser 
Flammen (Bunsenflamme) beschleunigt werden. Die NO,-Flamme ist 
charakterisiert durch das Fehlen solcher beschleunigenden Eigen- 
schaften. 


Verdampfung des Phosphors 
im Sauerstoff und in andern Gasen, 


Von 


M. Centnerszwer. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 15. 7. 13.) 


1. Seit langer Zeit ist die auffallende Tatsache bekannt, dass sich 
Phosphor im reinen Sauerstoff nicht oxydiert und darin auch nicht 
leuchtet!). Von Thomas Graham ist konstatiert worden, dass gewisse 
Gase und Dämpfe, wie z. B. Äthylen, Terpentinöl u. a. m., in geringer 
Menge dem Sauerstoff beigemengt, die Oxydation des Phosphors 
hemmen?). In beiden Fällen ist angenommen worden, dass auch die 
Verdampfung des Phosphors ausbleibt°). Berthollet sprach die 
Ansicht aus, dass der Phosphor im reinen Sauerstoff nicht verdampfen 
kann, weil „sich seine Dämpfe in diesem Gase nicht lösen“. Thenard 
hingegen war der Meinung, dass der Phosphor im Sauerstoffgas mit 
einer Oxydschicht bedeckt wird, welche ein weiteres Verdampfen und 
die weitere Oxydation des Phosphors verhindert. Es war insbesondere 
die zweite Erklärungsweise, welche bis in die neueste Zeit Anhänger 
gefunden hat. Es sei hier aus der zahlreichen Literatur angeführt, dass 
E. Jungfleisch noch vor nicht allzu langer Zeit*) durch geistreiche 
Versuche zu beweisen suchte, dass sich Phosphor mit reinem Sauerstoff 
zum Phosphortrioxyd verbindet, und zwar ohne Leuchten. Das be- 
kannte Leuchtphänomen schreibt dieser Forscher nicht der Phosphor- 
oxydation, sondern der Oxydation des Phosphortrioxyds zu. 


!) Vgl. Abeggs Handbuch der anorg. Chemie III, 3, 375: Artikel über den 
Phosphor von R. Schenck. — Leipzig 1907. 

2) New quarterly Journal of the Science 6, 83 (1829); Schweigg. Journ. der 
Chemie und Physik 57, 230 (1829). 

®) Berthollet, Journ. de l’&cole Polytechnique 3, 274 (1797); Thenard, 
Annal. de chim. 81, 109 (1812); Schweigg. Journ. 4, 212 (1812); Marchand, Journ. 
f. prakt. Chemie 50, 1 (1850); Russel, Journ. Chem. Soc. 83, 1283 (1903). 

*) Compt. rend. 140, 444 (1905); Scharff, Zeitschr. f, physik. Chemie 62, 
181 (1908); Diss. Marburg 1907, S. 11; Schenck, Mihr und Banthien, Ber. d. 
d. chem. Ges. 39, 1506 (1906); L. Bloch, Ann. Chim. Phys. [8] 22, 441 (1911). 
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In analoger Weise wird auch der hemmende Einfluss verschiedener 
Gase und Dämpfe auf die Phosphoroxydation gedeutet!). Es wird an- 
genommen, dass diese Gase und Dämpfe vom Phosphor aufgelöst werden 
und an seiner Oberfläche eine schützende flüssige Haut bilden, welche 
eine Verdampfung und Oxydation verhindert. 

Erscheint eine derartige Erklärungsweise vom theoretischen Stand- 
punkte aus unwahrscheinlich, weil — nach dem Daltonschen Gesetz — 
der Dampfdruck einer Substanz in jedem Gase ebenso gross sein muss 
wie im leeren Raum, so ist es immerhin nicht unmöglich, dass das 
Daltonsche Gesetz in diesem besondern Fall eine Ausnahme erleidet. 
Daher habe ich einige Versuche unternommen: 

1. um das Daltonsche Verdampfungsgesetz in bezug auf den 
Phosphor zu prüfen und 

2. die Dampfdrucke des Phosphors bei niedern Temperaturen zu 
bestimmen. 

Letzteres erschien aus dem Grunde angezeigt, weil die Angaben 
von Joubert?), welcher nach der statischen Methode die Dampf- 
drucke des Phosphors bestimmte, zu gross erscheinen. 

2. Man leitete ein bestimmtes Volumen des Gases (Sauerstoff, 
Kohlensäure, Wasserstoff, Leuchtgas) über eine gewogene Menge des 
Phosphors bei einer bestimmten Temperatur und bestimmte durch 
Wägung den Gewichtsverlust des Phosphors infolge der Verdampfung. 
Folgende Versuchsanordnung wurde gewählt). Kleine Phosphor- 
stäbchen von 0-4cm Durchmesser und 6cm Länge befanden sich in 
Glühschiffehen aus Porzellan. Drei Phosphorstäbchen kamen hinter- 
einander in ein Glasrohr, durch welches das zu untersuchende Gas in 
einem langsamen Strom strich. An der Verdampfung beteiligte sich ge- 
wöhnlich nur das erste Phosphorstäbchen. Das zweite zeigte manchmal 
noch einen Gewichtsverlust von einigen Dezimilligrammen, Das Gewicht 
des dritten blieb gewöhnlich unverändert. Daraus konnte man schliessen, 
dass die Sättigung der Gasatmosphäre mit Phosphordämpfen erreicht 
war. Das Volumen des durchgeleiteten Gases wurde mit einer Gasuhr 
von J. Pintsch in Berlin bestimmt, welche eine Genauigkeit der Ab- 
lesung bis 15 ccm zuliess*). 


1) E. Scharff, Über das Leuchten des Phosphors und seiner Verbindungen; 
Dissertation, Marburg 1907, S. 9. 


2%) Sur la phosphorescence du phosphore. These. Paris 1874, $. 25. Compt. 
rend. 78, 1853 (1874). 

®, Die Versuche sind vom Herrn Stud. chem, J. Missin ausgeführt worden. 

*) Dem Inspektor der städtischen Gaswerke, Herrn Ing. Rosenkranz, 
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Der zu diesen Versuchen verwendete Phosphor war zunächst in 
Kohlensäureatmosphäre mit Wasserdämpfen destilliert worden!). Das 
unter Wasser aufgenommene Destillat wurde dann nach Bunsen mit 
einem Gemisch von warmer Schwefelsäure mit Kaliumbichromatlösung 
geschüttelt, später mit verdünnter Salpetersäure und zum Schluss mit 
warmem, ausgekochtem Wasser ausgewaschen. Auf diese Weise wurde 
der Phosphor in Form einer klaren, durchsichtigen Schmelze erhalten, 
welche — in Glasröhren aufgesogen — darin zu dünnen Stangen er- 
starrte. 

Bei den Verdampfungsversuchen in Wasserstoff, Kohlensäure 
und in Leuchtgas wurden die Phosphorstäbchen zuvor mit Filtrier- 
papier sorgfältig abgetrocknet. Gewogen wurden sie zusammen mit 
den Porzellanschiffehen in gut verschlossenen Glasröhrchen in Kohlen- 
säureatmosphäre. 

Bei den Verdampfungsversuchen in Sauerstoff war dieses Ver- 
fahren nicht anwendbar. Brachte man nämlich den Phosphor aus der 
Kohlensäureatmosphäre direkt in die mit Sauerstoff gefüllte Glasröhre 
hinein, so fuhr das Phosphorstäbchen fort, im Sauerstoffstrom zu leuchten, 
und einige Male entzündete es sich sogar dabei. Zur Vermeidung dieses 
Übelstandes wurde folgendermassen verfahren. Die Phosphorstäbchen 
wurden einzeln in konischen Pyknometern mit eingeschliffenen, durch- 
bohrten Stopfen (Flakons) gewogen. Die Pyknometer waren mit Wasser 
bei 25° (im Thermostat) vollständig gefüllt. Aus den Pyknometern kamen 
die Phosphorstäbchen in die Glasröhre, welche vollständig mit Wasser 
angefüllt war. Dann wurde das Wasser durch Sauerstoff verdrängt und 
das feuchte Gas im langsamen Strom über den nassen Phosphor Aurch- 
zeleitet. 

Unter diesen Versuchsbedingungen kam der Phosphor bei 
20° beim tagelangen Durchleiten des Sauerstoffs niemals zum 
Leuchten und zur Oxydation. Wohl aber traten dort, wo der mit 
Phosphordämpfen gesättigte Sauerstoff in die Luft herauskam, leuchtende 
Nebel auf. 

3. Verdampfungsversuche in reinem Sauerstoff. Der zu diesen 
Versuchen verwendete Sauerstoff wurde elektrolytisch dargestellt. 
Zur Elektrolyse diente der Apparat A (Fig. 1). Er bestand aus einem 
Standzylinder B von 50cm Höhe und 6cm Durchmesser. Der Zylinder 
war durch einen dreifach durchbohrten, dicht schliessenden Gummi- 


spreche ich für die freundliche Überlassung einer Experimentiergasuhr zu diesen 
Versuchen meinen verbindlichsten Dank aus. 
1) Noelting und Feuerstein, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2684 (1900). 
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stopfen verschlossen. Durch 
die eine Bohrung wurde die 
Nickelelektrode © durchge- 
führt, durch die zweite — 
die Gasableitungsröhre D und 
durch die mittlere weite Boh- 
rung — eine an beiden Enden 
offene Glasröhre E von 45 cm 
Länge und 3 cm Durchmesser. 
Die innere Röhre war oben 
durch einen Gummistopfen 
verschlossen; durch den letz- 
ten waren die Nickelelektrode 
F und das Gasableitungsrohr 
@ luftdicht durchgeführt. Der 
Elektrolysierzylinder war zur 
Knallgasdarstellung — nach 
Oettel — mit 15°),iger chlor- 
freier Natronlauge beschickt. 
Es .wurde gewöhnlich mit 
einer Stromstärke von 7 Amp. 
gearbeitet. Zur Vermeidung 
der Erwärmung der Elektro- 
Iysierflüssigkeit wurde der 
Elektrolysierzylinder in einen 
weitern Zylinder eingesetzt, 
durch welchen ein beständiger 
Strom von Leitungswasser 
floss. Es wurden gewöhnlich 
zu gleicher Zeit zwei Ver- 
dampfungsversucheangestellt: 
der eine mit Sauerstoff und 
der andere mit dem — gleich- 
zeitig entwickelten — Wasser- 
stoff. 

In den nachfolgenden 
Tabellen sind angegeben: 
N = die Versuchsnummer, 
Z = die Zeitdauer des Ver- 

suchs in Stunden, 
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L = die Anzahl Liter des durchströmten Gases, 

T = die Temperatur des Phosphors, 

t = die Temperatur des aus der Gasuhr heraustretenden Gases, 

= der äussere Druck in Millimetern; 

Ay, Ag, As = die Gewichtsverluste des Phosphors im ersten, zweiten 
und dritten Glühschiffehen (in Milligrammen), 

4 = Gesamtgewichtsverlust des Phosphors auf 100 Liter des durch- 
strömten Gases (in Milligrammen), 

P = Dampfdruck des Phosphörs bei der Versuchstemperatur. 

Der Dampfdruck des Phosphors wurde auf Grundlage des Dalton- 
schen Gesetzes besechnet!). Ist der Atmosphärendruck gleich B, das 
Volumen des durch die Gasuhr angezeigten Gases gleich Z und das 
Volumen des Phosphordampfs gleich ®, so lässt sich der Partialdruck 
des Phosphors P nach folgender Proportion berechnen: 

P e* v 

nu A 
Das Volumen des durchströmten Gases muss auf die Temperatur des 
Phosphors reduziert werden. Das Volumen des Phosphordampfs berechnet 
sich — unter der Annahme von P, für die Molekulargrösse des Phos- 
phors?) — auf Grund der Avogadroschen Hypothese, wonach 4.31-04 g 
Phosphor im Dampfzustande bei 0° und 760mm Druck das Normal- 
volumen von 22-42 Litern einnehmen würden. Daraus ergibt sich: 

ad 22.42.4.760273+T) _ 0,5024 (273+T)4 
BR Ypr 7 77 305 /M0 7 Vgeengee B.»2:: 


_ B.0:50244(273+T)(273+1) _ 050244(273+1). 


und: p 


-B.10273+T) 
Tabelle 1. 
Verdampfung des Phosphors im Sauerstoff. 


Versuchstemperatur 20°. 

N Z UL T t B 4, 4, As d r 
44h 56 187—204° 211° 759 0 — 62 — — 111 n— 
47 8 20° 25 762 —116 118 u 
27 45 20 25 5 — 44 20-4 00303 
24 365 20 2119 78 — 36 2 197 00292 
48 86-5 20 20 76 — 583 102 00150 
47 803 20 212 764 — 88 192 00284 
48 75 20 205.70 —104 —22 168 00248 
46 75 20 204 758 —92 —14 156 00230 

P= 00351 


100 


a Gahl, Zeitschr. f. physik. Chemie 33, 178 (1900). 
®) A. Stock, G. E. Gibson u. E. Stamm, Ber. d. d. chem. Ges. 45, 3527 
(1912); G. Preuner u. J. Brockmüller, Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 129 (1913). 
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Aus diesen Versuchen darf man schliessen, dass der Phosphor 
in reinem Sauerstoff ebenso verdampft wie in andern Gasen. 
In den ersten zwei Versuchen, in welchen nur je ein Phosphorstäbchen 
zur Verdampfung gebracht wurde, scheint die Sättigung noch nicht ein- 
getreten zu sein. Daher ist der Gewichtsverlust kleiner als in den 
andern Versuchen. Aus den letzten Versuchen ergibt sich der Partial- 
druck des Phosphors zu 0'0251 mm bei 20° in guter Übereinstimmung 
mit den weiter unten mitzuteilenden Versuchen über die Phosphor- 
verdampfung in indifferenten Gasen. 

Aber auch die von Herrn Jungfleisch gemachte Annahme darf 
durch diese Versuche als widerlegt gelten. Nach der Ansicht von 
Jungfleisch findet in reinem Sauerstoff eine lichtlose Oxydation 
des Phosphors zum Phosphortrioxyd statt, dessen Formel nach den 
Untersuchungen von Thorpe und Tutton!) P,O, lautet. Dagegen spricht 
jedoch die Tatsache, dass das über Phosphor geleitete Sauerstoffgas, 
nachdem es in der Gasuhr längere Zeit mit Wasser in Berührung ge- 
wesen ist und dann durch eine Waschflasche mit Wasser geleitet wurde, 
an der Luft sofort die bekannten leuchtenden Phosphornebel erzeugte. 
Wäre bei der Berührung des Phosphors mit Sauerstoff Phosphortrioxyd 
entstanden, so wäre diese Verbindung bei der lang andauernden Be- 
rührung mit Wasser in phosphorige Säure verwandelt worden ?). Für 
das Leuchten des heraustretenden Sauerstoffs wäre kein Grund vor- 
handen. Ebenso wäre auch der Umstand unerklärlich geblieben, warum 
die Gewichtsabnahme des Phosphors gerade dem Partialdruck seiner 
Dämpfe entspricht. 

Zum Beleg sei ein Versuch angeführt, in welchem ausser der Ver- 
dampfung auch eine Oxydation des Phosphors stattgefunden hat, was 
sich durch das Auftreten der charakteristischen weissen Nebel erkennen 
liess. In diesem Versuch wurden 76 Liter Sauerstoff über den Phosphor 
geleitet. Die Gewichtsabnahme betrug im ersten Schiffehen 135 mg, 
im zweiten 103°6 mg und im dritten 163 mg. Sie war also ca. 20 mal 
grösser als in den Verdampfungsversuchen, bei welchen keine Oxyda- 
tion stattgefunden hat. 

4. Verdampfungsversuche in Wasserstoff. Der Wasserstoff wurde 
gleichzeitig mit dem Sauerstoff im Elektrolysierzylinder B (Fig. 1) er- 
halten. Er enthielt aber noch geringe Beimengungen des Sauerstoffs. 
Leitete man diesen sauerstoffhaltigen Wasserstoff direkt über den 
Phosphor, so beobachtete man ein Leuchten und eine Oxydation des 


1) Journ. Chem. Soc. 57, 545 (1890). 
?) Abegg, Handbuch d. anorg. Chemie, III. 3, 422. 
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letztern. Hierbei entstand ein Nebel, und ein rötlicher Niederschlag 
setzte sich in allen Teilen des Apparats ab. Wahrscheinlich war das 
— der Hauptsache nach — der rote feste Phosphorwasserstoff von 
Schenck!) welcher früher für ein „Suboxyd“ des Phosphors gehalten 
wurde. In allen Versuchen, welche mit sauerstoffhaltigen Gasen ange- 
stellt waren, liess sich im ersten Porzellanschiffehen eine bedeutende 
Gewichtsabnahme des Phosphors konstatieren, während das zweite und 
das dritte Stäbchen an Gewicht zunahmen, und zwar infolge des an 
ihrer Oberfläche abgesetzten Niederschlags. 

Daher war es nötig, den Wasserstoff vor dem Eintritt in das Ver- 
dampfungsrohr vom Sauerstoff zu befreien. Das geschah in der üblichen 
Weise durch glühendes Kupfer in einer vorgeschalteten Röhre aus 
Kaliglas (7 in der Fig. 1). Die Röhre war mit Asbestpappe umhüllt 
und befand sich in einem Eisenrohr (Wasserleitungsrohr), welches mit 
einem nichtleitenden Überzug aus Asbestpappe versehen war. Darauf 
war eine Spirale aus Nickelindraht von 015 cm Durchmesser und 15 m 
Länge aufgewunden. Letztere war mit den Polen der 110-Voltleitung 
verbunden und elektrisch erhitzt. Sie diente gleichzeitig auch als Vor- 
sehaltwiderstand für den Knallgasentwickler. 


Tabelle 2. 
Verdampfung des Phosphors im Wasserstoff. 
Versuchstemperatur 20°, 

t B 4, A, A P 
6h 225° 61 — 51- +06 1-0 212 E= 
65° 23 60 + 14 —38 17:3 un 
18:78 22 756 — 39 +20 +! 177 _ 
73 100 21 59 —134 —63 . 209 00309 

24 72 206 744 —134 +16 18:6 00275 
235 84 195 739 —141 +08 -1 168 00247 
24 775 7 765° —138 +04 ' 178 00263 
256 85 217 761 --142 +06 ‚1 167 00247 
22 796 25 50 —131 +10 j 164 00244 
28 92 25.5 —150 +14 Ä 163 00242 
24 75 22 759 —120 +0% 3 160 0037 
238 4 20 219 768 —107 +12 +18 145 00215 
P = 0:0253 


Schon beim Überleiten des Phosphors über das erste Porzellan- 
schiffehen fand Sättigung des Wasserstoffs mit Phosphordämpfen statt. 
In den beiden folgenden Schiffchen finden wir nicht nur keine Ab- 


!) Ber, d. d. chem. Ges. 36, 988 (1903); Schenck u. Buck, Ber. d. d. chem. 
Ges. 37, 915 (1904). 
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nahme des Gewichts, sondern stets eine geringe Zunahme desselben. 
Diese mag daher rühren, dass beim Herausbringen des Schiffchens aus 
dem Verdampfungsrohr und bei seiner Einführung in das Wägegläschen 
doch eine kurze Oxydation des Phosphors unvermeidlich war. Daher 
ist wohl auch die Gewichtsabnahme des Phosphors pro 100 Liter Gas 
beim Wasserstoff scheinbar etwas geringer als beim Sauerstoff und bei 
der Kohlensäure. Wir erhalten für den Dampfdruck des Phosphors bei 
20° im Mittel aus den neun letzten Versuchen, in welchen grössere 
Gasmengen durchgeleitet wurden, den Wert: P = 0:0253 mm. 

Ausserdem wurden noch einige Versuche bei höhern Temperaturen 
angestellt. Tabelle 3 enthält die gewonnenen Resultate. 


Tabelle 3. 
Verdampfung des Phosphors im Wasserstoff. 
a Dee A B 4, 4, 4, 4 P 


Versuchstemperatur 25°, 
21 683 5 205 7A —1I1 —08 —14 313 00461 
36 765 5 21 5 —164 +16 +23 214 = 
50T TA —154 +08 +09 269 00397 
555 83875 14 bb —-21 —08 —ı13 2388 00486 
429 140 53 217 76 —891 —05 +02 283 00419 


P = 0.0426 


1 0 Dt 
[0 
4 
-1 
D 
fer 


Versuchstemperatur 30°. 
49 236 73 30° 21° 774 —318 +00 —02 438 00648 
50 24 82 30 °205 759 —339 —84 —04 521 00769 
74 23 79 300° 209 764 —302 —47 —52 508 00750 
75 _ 21 695 380 217 7 —402 —0O2 +61 . 581 00860 
76 247 82 0 ° 21 766 —298 +02 —31 401 00594 
P = 0.0724 

Versuchstemperatur 35°, 
78 24 72 Ba Tr —35 — Al +26 554 00822 
79 24 72 35 .- 32 762 —49 —108 +10 732 01090 
80 235 68 5 BB TO —-3E6 — 06 9° —08 554 00825 
81 25 73 529 759 —396 — 06 +00 551 00819 
P = 0:0889 

Versuchstemperatur 40°, 
82 215 70 a0 2a 75 — 5 9 —22 —12 854 01268 
3 47 15 20 212 795 —568 +04 +08 794 01174 


P = 01221 


5. Verdampfungsversuche im Kohlensäurestrom. Das Gas wurde 
durch Einwirkung von Salzsäure auf Marmor hergestellt, durch eine 
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Lösung von Natriumbicarbonat gewaschen und dann durch glühendes 
Kupfer von den beigemengten Resten des Sauerstoffs befreit. Die Ver- 
suchsergebnisse sind in der Tabelle 4 enthalten. 


Tabelle 4. 
Verdampfung des Phosphors im Kohlendioxyd. 
Versuchstemperatur 20°, 

Z L T t B A, 4, 4, A P 
424 1052 20° 21° 766 —149 —42 —43 223 00330 
46 1328 20 214 759 —208 —64 —31 228 00327 
47 188 20 214 761 —134 —26 —20 151 00223 
26 Br ad Tb —— 3 —65 +03 189 00280 
23 74 20209 76 —ı121 —32 —10 220 00325 
23 777 20 22 70 —146 —24 —08 229 00340 
25 83 20 2 2 —116 —45 +00 235 00347 

Mittel 00312 


Der Partialdruck des Phosphors in Kohlensäure scheint etwas grösser 
zu sein als in andern Gasen. Die — übrigens geringe Differenz — darf 
vielleicht einem spezifischen Lösungsvermögen des Kohlendioxyds 
zugeschrieben werden. Hat doch Villard gefunden, dass das Kohlen- 
säuregas unter Druck beträchtliche Mengen von Jod und von andern 


festen Stoffen aufzulösen vermag!). 

6. Verdampfungsversuche im Leuchtgas. Leuchtgas gehört zu den- 
jenigen Substanzen, welche sehr stark die Oxydation des Phosphors 
hemmen. Unter seinen Bestandteilen ‘ist das Äthylengas dasjenige, 
welches am stärksten katalytisch wirkt?). Nach den Angaben von Gra- 
ham genügt ein Volumen Äthylen auf 450 Volumina Luft, um den 
Phosphor zum Auslöschen zu bringen. Es war von Interesse, zu er- 
fahren, ob dieses Gas dadurch hemmend wirkt, dass es den Phosphor 
an seiner Verdampfung verhindert. (Vgl. Tabelle 5, S. 108). 

In den Versuchen 18a bis 44 bedeckte sich die Oberfläche des 
Phosphors mit einem schwarzen Niederschlag. Trotzdem war eine nor- 
male Gewichtsabnahme des Phosphors zu bemerken. Es ist bemer':ens- 
wert, dass der Phosphor dann seine Leuchtfähigkeit an der Luft ver- 
liert. Lässt man jedoch die Phosphorstäbcehen längere Zeit an der Luft 
liegen, so fangen sie allmählich wieder an zu leuchten, erst schwach, 
später immer stärker und stärker. In den Versuchen 17a, 45, 46 und 47 
wurde das Leuchtgas durch zwei Waschflaschen mit konzentrierter 


1) Ann. Chim. Phys. [7] 10, 409 (1897); Büchner, Zeitschr. f. physik. Chemie 
54, 665 (1906). 
2) Das hiesige Leuchtgas enthält ca. 3® Äthylen. 
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Tabelle 5. 
Verdampfung des Phosphors im Leuchtgas. 
Versuchstemperatur 20°, 


N Z L T t B 4, 1, 4, d r 
1a 4h 45 20° 195° 7167 — 46 +9 —13 1831 0019 
18a 55 109 20 18 74 —138 —:4 —17T 164 00240 
9 2 83 200 °208 71 —127 —06 —03 154 00297 
103 95 20 20 712 —194 —07 +00 212 00312 
1 22 1225 20 19 70 —222 +33 +31 181 00265 
4 24 191 20 18 764 —203 —42 —07 182 0019 
45 207 19 20 19 70 —20 —T5 —50 175 00256 
46 22 120 20 20 70 —151 —34 —07 160 00235 
20 


47 23 180 19 72 7° —208 —TT —33 177 00259 


Mittel 0.0242. 


Schwefelsäure geleitet zwecks Befreiung von den ungesättigten Kohlen- 
wasserstoffen. In diesen Versuchen blieben die Phosphorstäbchen farblos 
und durchsichtig. Der Mittelwert des Dampfdrucks des Phosphors aus 
allen Versuchen beträgt 0'0242 mm bei 20°, Er ist etwas kleiner als 
der Partialdruck des Phosphors in Kohlensäure, stimmt aber mit den 
Versuchen in Sauerstoff ganz gut überein. Daraus geht hervor, dass 
die Verdampfung des Phosphors durch die katalytisch wir- 
kenden Gase nicht verhindert wird. 


7. Verdampfung des Phosphors in der Luft. Durch die weitern 
Versuche wird bewiesen, dass der Phosphor auch in der Luft in 
normaler Weise verdampfen kann, wenn das Oxydationsver- 
mögen der Luft durch Dämpfe organischer Stoffe gehemmt 
wird. Eine kleine Luftpumpe (vom Fahrrad) wurde im Stativ befestigt 
und der Kolben mit dem Exzenter einer Scheibe verbunden, welche 
durch einen Elektromotor in rotierende Bewegung versetzt war. Der 
Luftstrom passierte zunächst die katalysierende Flüssigkeit und trat 
dann in das Rohr ein, in welchem sich — wie in den vorigen Ver- 
suchen — die Phosphorstäbchen befanden. Von dort wurde die heraus- 


_ tretende Luft durch die Gasuhr geleitet. 


Die ersten Versuche, welche mit Pinen angestellt waren, lieferten 
keine befriedigenden Ergebnisse. Denn die Pinendämpfe erfuhren in 
Gegenwart des Sauerstoffs eine Kondensation. Man bemerkte infolge- 
dessen sowohl im Rohr selbst wie auch auf der Oberfläche der Phos- 
phorstäbchen gelbliche Tropfen, welche den durch die Verdampfung 
hervorgebrachten Gewichtsverlust teilweise kompensierten. Daher war 
die Gewichtsabnahme des Phosphors stets kleiner als in den Ver- 
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dampfungsversuchen in Sauerstoff, Wasserstoff, Kohlendioxyd und in 
Leuchtgas. 

Die entscheidenden Versuche wurden dann mit Jodbenzol ange- 
stellt, welches sich durch einen ausserordentlich starken hemmenden 
Einfluss auf die Phosphoroxydation auszeichnet!). Das von Kahlbaum 
bezogene Präparat wurde zur Befreiung von Jod mit Quecksilber ge- 
schüttelt und filtriert. Sein Dampfdruck bei Zimmertemperatur ist 
äusserst gering. 

Tabelle 6. 
Verdampfung des Phosphors in der Luft bei Gegenwart der Jodbenzoldämpfe. 
Versuchstemperatur 20°, 
zZ ee Re 4, 4, 4, 4 P 

41.6 IL 20° 183° 726 1 —172 — 22 +01 209 0.0305 

46-8 290 20 174 754 —309 —122 —62 170 0.0248 

232 180 20 166 764 168 —7T2 —38 154 0.0225 

18 65.5 20 18 763 — 88 —22 +02 168 00246 

226 162 20 184 761 170 —64 —31 163 0.0210 

P = 0.0253 


Somit stimmt der Partialdruck des Phosphors in der Luft mit den 
Resultaten früherer Versuche ausgezeichnet überein. Dadurch ist be- 
wiesen, dass durch die Dämpfe der organischen Substanzen, 


welche die Oxydation hemmen, die Verdampfung des Phos- 
phors nicht verhindert wird. 


8. Wirkung der Dämpfe organischer Stoffe auf den Phosphor. 
Die Resultate der Versuche mit Jodbenzol haben die Frage angeregt, 
ob der hemmende Einfluss der Katalysatoren auf die Phos- 
phoroxydation ein dauernder ist oder nach Entfernung des 
Katalysators verschwindet. Durch foigende Versuche wurde nach- 
gewiesen, dass die Dämpfe organischer Stoffe keine dauernde Wirkung 
auf den Phosphor ausüben. 

In die Röhre A (Fig. 2) bringt man ein Phosphorstäbchen hinein. 
Das eine Ende der Röhre (k) ist mit einer langsam arbeitenden Wasser- 
strahlluftpumpe verbunden. An das andere Ende der Röhre ist ein T- 
Rohr angeschlossen, welches durch zwei Quetschhähne abgesperrt werden 
kann. Zuerst ist der Hahn ce offen, und ein langsamer Luftstrom streicht 
durch die Röhre, Man beobachtet eine glänzende Lichtaureole um den 
Phosphor herum. Schliesst man jetzt den Hahn ce und öffnet d, so wird 
die Luft durch die in der U-Röhre befindliche Flüssigkeit gesogen. Die 


1) Centnerszwer, Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 27 (1898). 
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Luft tritt im Gemenge mit den Dämpfen der untersuchten Flüssigkeit 
in die Röhre A, und man kann den Einfluss der Dämpfe auf den 
leuchtenden Phosphor beobachten. 


Li 
nu, it SE 
+ zur Pumpe 


Fig. 2. 

Im ersten Versuch befand sich in der U-Röhre Methylalkoho!|. 
Der Phosphor beginnt nach einer Minute zu erlöschen. Gleichzeitig sieht 
man, wie die Dämpfe des Methylalkohols hinter dem Phosphorstäbehen 
kondensiert werden. Die kleinen Tröpfchen bilden Knoten, welche an 
die stehenden Wellen in dem bekannten Versuch von Kundt lebhaft 
erinnern. Später verschwinden die kleinern Tröpfchen, und die grössern 
wachsen. Wenn man jetzt den Hahn c schliesst und den Hahn d öffnet, 
so fängt der Phosphor momentan an zu leuchten. In dieser Weise 
lässt sich das Auslöschen und Wiederaufleuchten mit demselben Phos- 
phorstäbchen beliebig oft wiederholen. Mir scheint daraus der Schluss 
gerechtfertigt, dass die Dämpfe des Alkohols auf den Phosphor 
selbst keine Wirkung ausüben, was mit dem Ergebnis der Ver- 
dampfungsversuche völlig übereinstimmt. 

Ein zweiter Versuch wurde mit Äthyljodid ausgeführt. Hier be- 
obachtet man eine viel stärkere Wirkung. Das Phosphorstäbchen erlischt 
momentan, sobald nur der Hahn ce geöffnet wird. Tropfenbildung in 
der Röhre findet in diesem Versuch nicht statt. Offenbar ist zur Tropfen- 
kondensation die Anwesenheit der Ionen notwendig, welche bei der 
Phosphoroxydation entstehen!). Nachdem der Phosphor aufgehört hat 
zu leuchten, wird frische Luft durch die Röhre geleitet. Das Phosphor- 
stäbchen bleibt anfangs dunkel; nach einiger Zeit erscheinen leuchtende 
Ringe, welche längs des Phosphorstäbchens gleiten. Die Ringe folgen 
einander immer rascher, und schliesslich erfolgt wieder ein kontinuier- 


") L. Bloch, Ann. Chim. Phys. [8] 22, 444 (1911); Barus, Phil. Mag. [5] 
38, 19 (1894); [6] 1, 572; 2, 40, 391, 477 (1901; 3, 80 (1902). 
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liches Leuchten des Phosphors. Man kann so das Spiel beliebig oft 
wiederholen. Lässt man nun das nichtleuchtende Gasgemisch in 
konzentrierte Schwefelsäure hineintreten, so bemerkt man, dass die 
aufsteigenden Gasblasen leuchten, und weisse Nebel verbreiten sich in 
dem Gefäss. Wir schliessen daraus, dass auch die Passivität des Sauer- 
stoffs in diesem Fall keine dauernde ist. Die Dämpfe des Katalysators 
werden durch die konzentrierte Schwefelsäure absorbiert: dann tritt das 
Leuchten des Phosphors wieder ein. 

Ähnliche Resultate erhielt ich auch mit den Dämpfen von Jod- 
benzol. 

Nachdem nun nachgewiesen wurde, dass alle organischen Jodide 
die Phosphoroxydation am stärksten hemmen!), war die Frage offen, 
ob diese Wirkung nicht etwa von freiem Jod herrührt, welches durch 
eine Zersetzung der Dämpfe dieser Verbindungen entsteht. Ein Ver- 
such, in welchem in der U-Röhre Jod enthalten war, zeigte, dass in 
Gegenwart der Joddämpfe das Phosphorstäbchen momentan erlischt. 
Auch hier bemerkt man beim Zutritt frischer Luft eine allmähliche 
„Erholung“ des Phosphors, welche mit „intermittierendem“ Leuchten 
Hand in Hand geht. Jedoch färbt sich der Phosphor unter dem Ein- 
fluss der Joddämpfe braun, während in Gegenwart der Alkyljodide keine 
Braunfärbung bemerkbar ist. 

Ein bemerkenswertes Resultat lieferte ein Versuch, in welchem die 
Luft mit Dämpfen des Chloroforms gesättigt war. Das Chloroform 
zeigt eine sehr schwache Wirkung. Anfangs hört das Phosphorleuchten 
auf. Nach einiger Zeit „gewöhnt sich“ jedoch der Phosphor an das Gift 
und fährt fort zu leuchten. 

Unter andern Flüssigkeiten, welche in derselben Weise qualitativ 
untersucht wurden, fanden sich einige, welche eine positive katalytische 
Wirkung auf die Phosphoroxydation ausüben. Es sind Diphenylamin 
und Nitrobenzol. Bringt man auf ein Phosphorstäbchen einige Tropfen 
einer dieser Flüssigkeiten, so wird das Leuchten erheblich verstärkt, 
und nach einigen Minuten tritt gewöhnlich eine Selbstentzündung des 
Phosphors ein. 

Alle diese Versuche beweisen uns ganz deutlich, dass die Dämpfe 
organischer Substanzen nicht eine physikalische Wirkung auf den 
Phosphor ausüben, indem sie sich z., B. an seiner Oberfläche konden- 
sieren und seine Verdampfung verhindern. Wir müssen vielmehr diese 
Wirkung als eine rein katalytische auffassen, ohne freilich sagen zu 


') Zeitschr. f, physik. Chemie 26, 43 (1893). 
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können, welche speziellern physikalischen ‘oder chemischen Prozesse 
dieser katalytischen Wirkung zugrunde liegen. 


9. Zusammenfassung der Ergebnisse. 


1. Der Phosphor verdampft in reinem Sauerstoff und folgt hierbei 
dem Daltonschen Gesetz. 

2. Diejenigen Gase und Dämpfe, welche die Oxydation des Phos- 
phors verhindern, sind ohne Einfluss auf seine Verdampfung. 

3. Die hemmenden Katalysatoren rufen keine dauernde Verände- 
rung des Phosphors hervor. 

4. Die Partialdrucke des Phosphors betragen bei 20°: 


in Wasserstoff 0-0253 mm 
in Sauerstoff 0.0251 mm 
in Kohlensäure 0.0312 mm 
in Leuchtgas 0.0242 mm 
\ in Luft + Jodbenzol 0.0253 mm 


Riga, Polytechnisches Institut, Physikalisch-chemisches Laboratorium. 


Zur Neutralsalzwirkung auf die Umlagerung Acet- 
chloranilid — /-Chloracetanilid bei Gegenwart von 


Salzsäure. 
Von 
A.C.D. Rivett, B. A., B. Sc. (Oxon.), D. Sc. (Melb.). 
(Mit 5 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 2. 7. 13.) 


In einer frühern Mitteilung!) ist gezeigt worden, dass die Beziehung 
zwischen Konzentration der Salzsäure (©) und Geschwindigkeitskonstante 
(k) der Umlagerung Acetchloranilid — p-Chloracetanilid durch die fol- 
gende Gleichung ausgedrückt werden kann: 

k=(1—e)C(A+ BeC), 
worin A und B die Konstanten 0-050, bzw. 0-22 sind, und « den Disso- 
ceiationsgrad bei Konzentration C' bedeutet. 

Über den Mechanismus der Säurewirkung war gar keine Ansicht 
ausgesprochen. Diese Frage zu lösen, ist der Zweck mehrerer Unter- 
suchungen gewesen, u. a. von Acree und Johnson?) und besonders 
von Orton und Jones?). Die ersten Autoren nehmen an, dass sich 
eine dissociierbare Verbindung*) zwischen Acetchloranilid und Salzsäure 
bildet, und der undissociierte Bruchteil eine Umlagerung zu p-Chlor- 
acetanilid unter Freiwerden der Säure erleidet. Entspricht diese Ver- 
mutung den Tatsachen, so bedeutet die obige Gleichung, dass bei der 
Bildung des Zwischenkörpers die undissociierten Moleküle der Salzsäure 
die Hauptrolle spielen, und die Ionen üben auf die Reaktion eine be- 
schleunigende katalytische Wirkung aus. 

Wahrscheinlicher ist es aber, dass die richtige Erklärung von 
Orton und Jones gegeben worden ist. Sie stellten fest, dass zwischen 
Salzsäure, Acetchloranilid, Acetanilid und Chlor ein Gleichgewicht be- 
steht nach der Gleichung: 


K [Anilid] [Chlor] = [Chloranilid] [Salzsäure]?. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 201 (1913). 
%) Amer. Chem. Journ, 38, 265 (1907). 
3) Journ. Chem. Soc, 95, 114 (1909). Auch British Association Reports 1910, 85. 
*) Vgl. Orton, Proc. Roy. Soc. 71, 156 (1902). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXV. 8 
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Das entstandene Chlor wirkt auf das Acetanilid unter direkter Bildung 
von p-Chloracetanilid und Salzsäure. Es folgt daraus, dass die Ge- 
schwindigkeit dieser Reaktion der Konzentration des Acetchloranilids 
‘ proportional ist, also die Reaktion von der ersten Ordnung ist, wie es 
den Tatsachen entspricht. 

Einige später mitgeteilte Ergebnisse ausgenommen, hat die jetzige 
Arbeit nichts mit dem Mechanismus zu tun. Es handelt sich nur um 
den obigen Ausdruck [Salzsäure], welcher, wie schon früher hinge- 
wiesen war, ohne bestimmte Deutung ist, wenn man sich an die Kon- 
stitution einer dissociierten Salzsäurelösung erinnert. Anstatt k = |Salz- 
säure]? >< konst, kann man mit besserer Übereinstimmung zwischen 
gefundenen und berechneten Werten die obenangeführte Gleichung sub- 
stituieren. 

Also da man in solcher Weise die Beziehung zwischen %k und 
Konzentration der Moleküle, bzw. Ionen der Säure angeben kann, scheint 
es möglich, aus einer Untersuchung der durch Chloridzusätze modifi- 
zierten Geschwindigkeitskonstanten die sogenannte Salzwirkung zu be- 
rechnen, wenn die verminderte Dissociation der Säure sich berechnen 
lässt. Im folgenden sind die Ergebnisse einer Untersuchung über den 
Einfluss der Chloride der folgenden Metalle mitgeteilt: 

Gruppe I: Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Cäsium, Am- 
monium. 
Gruppe II: Magnesium, Calcium, Strontium, Baryum, Zink. 


Auch ist der Einfluss von Schwefelsäure untersucht worden. 

Alle Salze waren die besten käuflichen garantierten Präparate, Ru- 
bidium- und Cäsiumchlorid ausgenommen. Jenes war ein nicht garan- 
tiertes Präparat von Merck, dieses war aus Mercks Nitrat durch 
wiederholtes Abdampfen mit Schuchardts puriss. Salzsäure dargestellt. 

In allen reagierenden Lösungen war die Acetchloranilidkonzentra- 
tion ungefähr 0-015-norm. am Anfang eines Versuchs, die Salzsäure 
0-2485-norm. (wenn nichts anders ausgesprochen), und mit jedem Salz 
sind Messungen bei sechs oder sieben Konzentrationen ausgeführt worden. 

Die Temperatur ist durchaus konstant bei entweder 25 oder 35° 
+0'01 gehalten worden. Das Verfahren war dasselbe wie in der ersten 
Mitteilung, ausgenommen den Salzzusatz. Bei Rubidium- und Cäsium- 
chlorid arbeitete man mit kleinern Mengen der Lösungen. 

Die Geschwindigkeitskonstante in reiner 0-2485-norm. Salzsäure- 
lösung wurde natürlich vielfach gemessen. Als Mittelwerte in neun ein- 


1) B. A. Reports, S. 98, 1910. 
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zelnen Bestimmungen erhielt man die folgenden (mit 105 multipliziert): 
260, 260, 260, 260, 261, 262, 263, 262. Berechnet man diesen Wert 
nach der am Anfang angeführten Gleichung, so ergibt sich k—= 262.10 
(@ = 0.893, nach Kohlrausch bei 18°), mit einem Werte aus Massons 
Leitfähigkeitsdaten!) bei 25°, k = 260.10, Die Übereinstimmung mit 
dem gefundenen % ist befriedigend. 

Da es sich in dieser Arbeit um 126 einzelne Versuche handelt, 
mit 12 oder 13 Messungen von Zeit, Titer und % bei jedem, muss man 
wegen der Kürze die ausführlichen Daten weglassen und nur die %k- 
Mittelwerte mitteilen. Es genügt, darauf hinzudeuten, dass bei den Ver- 
suchen der Unterschied zwischen höchstem und niedrigstem k-Werte 
sehr selten 2°], erreichte. Eine Ausnahme bildet Schwefelsäure, womit 
ein regelmässiger Gang bis 4°, stattfindet. Die Ursache dafür liegt 
zweifellos in den nach Verdünnung beim Mischen verursachten Tem- 
peraturänderungen. 

Die Ergebnisse bei 25° bei Gegenwart von 0-2485-norm. Salzsäure 
sind in den drei ersten Spalten der Tabelle 1 zusammengefasst und in 
Fig. 1 gezeichnet. 


M$0% 4, 


8 m 12 1% Grupmel 
12 14 16 18 Grupel 
Selzkonzentration (Mol /Liter) 


Fig. 1. 


1) Journ. Chem. Soc. 93, 2038 (1908). 


Ver- Salz 
such (äquiv.) 
1 0.1075 
2 0.2688 
3 0-4301 
4 0.5914 
5 0.7527 
6 0.9140 
7 1.0752 
8 es 
9 0.1546 
10 0.3864 
11 0.6182 
12 0.8501 
E 13 1-082 
| 14 1.314 
| 15 1.546 
16 _ 
17 0.1456 
18 0.3639 
19 0.5823 
20 0-8006 
21 1-019 
22 1-237 
23 1-456 
24 _ 
25 02677 
26 05354 
27 08031 
28 1°0708 
29 a 
30 02805 
31 0.5610 
32 08415 
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Tabelle 1. 

(Säure 0-2485-norm.) 
k (gef.) k (ber.) 
Chlorlithium. 
0-00358 0-00292 
0-00508 0-00333 
0-.00660 0-00369 
0-00825 0-00404 
0-00998 0.00437 
0-01185 0:00470 
0-01395 0-00500 
Chlornatrium, 
0-00259 0.002361 
0.00394 0:00306 
0-00588 0.00364 
0:00793 0:00420 
0-01011 0-00470 
0-01237 0-00519 
0:01482 0:.00565 
0-.01731 0.00611 
Chlorkalium. 
0-00260 0-00261 
0:00378 0-00306 
0-00565 0-00366 
0-00736 0:00427 
0-00927 0-00428 
0.01124 0:00540 
0-01304 0.00598 
0.01523 0.00660 
Chlorrubidium. 
000262 000261 

000487 _ 
0:00707 — 
0:00929 — 
001182 _ 
Chloreäsium. 
0:00263 000261 
000502 _ 
000735 _ 
0:01003 _ 


0:01277 


Zusammenfassung der Ergebnisse bei 25°. 


Zur Neutralsalzwirkung auf die Umlagerung usw. 


Salz 
(äquiv.) 


k (gef.) k’ (ber.) 


Chlormagnesium. 

_ 000261 000261 
02082 0:00436 000311 
0-5204 000713 0:00370 
08328 001015 000422 
11452 001362 000468 
14574 001777 000511 
17696 002255 000549 
2-082 002892 000583 


Chlorealeium. 


_ 000260 0-00261 
02264 0-00444 000315 
0.5674 000731 000384 
10206 0:01167 0:00463 
1'474 0:01667 000535 
1'928 002283 0:00596 
2268 002857 0:00644 


Chlorstrontium. 
000406 000306 
0:00616 0:00360 
000844 000412 
001087 000458 
001377 0:00496 
001648 000535 
001994 0:00577 


Chlorbaryum. 


000354 0:00291 
000480 0:00329 
000624 000364 
0-00753 0:00396 
0:00997 000449 
001188 0.004189 


Chlorzink. 
000262 000261 
0-00393 0:00297 
0-00567 0-00342 
0:00706 0:00377 
0:00822 0-00405 
0-00921 
0:00998 
0:01060 


Berechnungen der Dissociation sind ganz 
unsicher. 


el he nn a 
RE BEN 
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k (gef.) Ebbe) 4.4.10 d+a 
Schwefelsäure. 

. 0.00262 000261 - = 
01784 000362 0.0000 209 019 
04460 000515 0-00349 178 020 
07138 000665 000396 67-7 018 
0.9814 0:00832 0:00443 876 017 
1:249 001017 0:00488 108-5 016 
1,517 001208 000532 1970 016 
1:784 001459 000573 1546 017 


Die relativen Stellen der Kurven geben aber keinen richtigen Ein- 
druck der relativen sogenannten Neutralsalzwirkungen, da keine An- 
nahme für einen durch Salzzusatz verminderten Dissociationsgrad ge- 
macht worden ist. Die Berechnung dafür ist schwer, nicht nur wegen 
der Unzulässigkeit des Verdünnungsgesetzes, sondern auch weil es 
möglich ist, dass Salze auf den Dissociationsgrad einer Säure irgend 
welchen von der Massenwirkung unabhängigen Einfluss ausüben). Also 
muss man die Möglichkeit bedeutender Fehler gelten lassen, wenn man 
die beste verfügbare Methode anwendet. Dies geschieht nach dem 
Kayschen Verfahren?), und durch sukzessive Annäherungen erhält man 
die modifizierten Dissociationsgrade der Säure und des Salzes. Bei Zink- 
chlorid aber ist die Methode nur bei verdünnten Lösungen anwendbar. 
Zur Berechnung der Dissociationsgrade sind die besten Werte aus 
Abeggs Handbuch der anorganischen Chemie genommen. 

Nun berechnet man: 


k = (1— e). 0.2485 {0-050 + 0.22.«. 0.2485}, 
worin « den neuen Wert der Säuredissociation bedeutet. (Siehe Spalte 4, 
Tabelle 1). Setzt man % gleich der gefundenen Geschwindigkeitskon- 


k 
Konstante an, welche bei Abwesenheit des Salzes, aber Anwesenheit 
der gleich wie in der Mischung dissociierten Salzsäure, 100 sein würde. 


Wenn die Gleichung und die Berechnungsmethode gültig sind, 


stante, dann gibt -100 die durch Salz verursachte Zunahme einer 


’ 


dann gibt 2-10 einen quantitativen Ausdruck der Neutralsalz- 


wirkung bei dieser Reaktion. Die Werte stehen in der fünften Spalte 
der Tabelle 1 und sind in Fig. 2 gezeichnet. 


ı) Vgl. u. a. Bohdan von Szyszkowski, Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 
420 (1907): 63, 421 (1908); 73, 269 (1910). 
2) Proc. Roy. Soc. Edinb. 22, 502 (1898—1899). 
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Fig. 2. 


In beiden Gruppen ist die Ordnung des Effekts die der zunehmen- 
den Positivität. Zink bildet eine Ausnahme. Die Ziffern für RbOl und 
CsCl sind nicht ausgerechnet worden, da dem Autor die nötigen Disso- 
ciationsdaten fehlen. Die Kurven dafür werden aber den Kurven für 
Kalium und Natrium ziemlich nahe liegen, wie in Fig. 1 zu sehen ist. 

Wenn nun der Gleichung für % eine bestimmte Deutung zuzu- 
schreiben ist, so ist es logisch, zu erwarten, dass bei Gegenwart von 
Salzen die folgende Beziehung gelten soll: 

k = [HC1] {0.050 + a[H'] + 5[C7’] + d[a7]}, 
da es wahrscheinlich ist, dass nicht nur die Salzsäureionen (eines oder 
beide), sondern auch die Salzionen die Wirkung des undissociierten 
Bruchteils der Salzsäure beeinflussen. 

Hier bedeuten die Klammern die Konzentrationen der darin zitierten 
Komponenten, und a, b und d sind Konstanten. 

Bei Abwesenheit von Salzen, d. h. in reiner Salzsäurelösung, ist: 


a+b = 0.22, 
und da: [c2’) = [H'J)+[M] 
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folgt, dass: k = [HCl] {0.050 + 0.22 [7°] + (d+d)[M]}. 
Aber: k = [HC1](0-050 + 0.22 [H']), 
k— k' 
P+d4= Ho’ 

Da nun b und d für Chlor-, bzw. Metallionen spezifische Konstanten 
sind, soll &-+ d einer einzelnen Reihe durchaus konstant bleiben. In 
der letzten Spalte, Tabelle 1, stehen die berechneten Werte, und es ist 
zu bemerken, dass in gewissen Fällen diese Werte ziemlich konstant 
bleiben; in andern nehmen sie zu, in noch andern (besonders bei NaC! 
und KCl) mit zunehmender Salzkonzentration ab. Es gibt keine Regel- 
mässigkeit in den Gängen. Was diese Variationen betrifft, ist hinzu- 
deuten, dass, da 5 + d den Faktor [701] enthält, kleine Fehler bei der 
Berechnung des Dissociationsgrads viel grössere Fehler bei [Cl] her- 
vorrufen werden. Zum Beispiel, wählt man die Konzentration des Na- 
triumchlorids zwischen 01546 und 0'6182-norm. (was ungünstiger als 
in den meisten Fällen ist), haben wir nach den in Tabelle 1 zitierten 
Ziffern einen Unterschied in den 5 + d-Werten, welcher auf 20°, 
steigt. Dieser ganze Unterschied kann aber durch einen 3°5%,igen Fehler 
in der berechneten Dissociation des Salzes hervorgerufen werden. Bei 
andern Salzen werden die Unterschiede nie so gross als bei Natrium- 
chlorid und Kaliumchlorid. Also soll man nicht ohne weiteres die oben- 
angeführte Gleichung als wertlos beseitigen. Wenn eine bessere Be- 
rechnung der Dissociation der gemischten Elektrolyte möglich wird, 
dürfte es wohl möglich sein, dass 5 + d konstanter wird. Es ist un- 
möglich, aus den verfügbaren Daten 5 + d zu trennen. b wird gewiss 
bei allen Chloriden denselben Wert haben. 

In einer Arbeit über Neutralsalzwirkung auf die Katalyse von 
Äthylacetat hat Lundön!) auf einige von Kay ausgeführte Messungen 
die folgende Gleichung angewandt: 


K= A[H]{1+a[H’]+b[Na] + e[07]}, 
und er gibt die folgenden, am besten mit den experimentellen Ergeb- 
nissen übereinstimmenden Werte der Ionischen Konstanten: 
a+c = 0.34 (+0.10); b+e = 0,58 (+ 0.02). 
Also auch hier sind ziemlich grosse Variationen der Konstanten vor- 
handen. 


also: 


Einfluss der Temperatur. 
Über den Mechanismus des auf die Moleküle ausgeübten Einflusses 
ist noch nichts vorausgesetzt. Es kann sein, dass dieser der Hydrata- 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 189 (1904). 
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tion, also der Änderung der Säurekonzentration (was aber schwer zu 
verstehen ist, wenn man Konzentrationen auf der Literbasis berechnet) 
zuzuschreiben ist, oder möglicherweise darf die Wirkung als „physi- 
kalisch“ bezeichnet werden. Ist die Wirkung rein chemisch, so wird 
sie so lange einen Temperaturkoeffizienten zeigen, als die chemische 
Reaktion nicht ohne Wärmeentwicklung verläuft. Ist sie physikalisch, 
so ist irgend ein Temperatureinfluss weniger wahrscheinlich. 

Daher sind Messungen bei 30° in Lösungen von Kalium- und 
Baryumchlorid verschiedener Konzentrationen und in 0-2485-norm. Salz- 
säure ausgeführt worden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 unter A 
und B zusammengefasst. Unter C und D stehen die ähnlich berechneten 
Werte für Versuche bei 25°. 


Tabelle 2. 
Vergleiehung der Ergebnisse bei 25 und 30°. 
30°. 25°. 
Versuch Salz k(gef.) Verhältnis Versuch Salz k (gef.) Verhältnis 


A. Chlorkalium. €. Chlorkalium. 
78 — 000454 1:000 16 _ 0:00260 1.000 
79 0:1103 000619 1'361 17 0.1456 000378 1454 
80 02757 0:00857 1'886 18 0.3639 0.00565 2175 
8 04412 001089 2'396 19 05823 0:00738 2'829 
82 0:6617 001412 3'106 20 0.8006 0:00927 3563 
83 0.8824 0:01745 3.838 21 1019 001124 4'323 
84 1'103 002104 4628 22 1'237 001304 5'015 
23 1'456 001523 5858 
B. Chlorbaryum. 


SR 000455 1:000 D. Chlorbaryum. 
0.1080 000604 1'329 01157 000354 1'361 
02700 0:00816 1'794 02894 0:00488 1877 
0.4320 0:01030 2.266 0.4630 000624 2.399 
0.6482 0'01323 2-910 06366 0.00753 2:897 
08642 0:01622 3568 0.9260 0:00997 3834 
1080 0-01943 4274 11574 001188 4569 


Die Verhältnisse % (gef.)--k(ohne Salz) sind in Fig. 3 gezeichnet. 
Es ist deutlich zu sehen, dass man keinen Unterschied bei den zwei 
Temperaturen finden kann; die Übereinstimmung ist wirklich ganz 
merkwürdig. 

Soweit es zulässig ist, Schlussfolgerungen aus diesen begrenzten 
Messungen zu ziehen, kann man sagen, dass die Salzwirkung auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit entweder '®iner chemischen Reaktion, welche 
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ohne Wärmeentwicklung verläuft oder einem rein physikalischen Ein- 
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Einfluss der Konzentration der Salzsäure. 


Bei allen bisher zitierten Versuchen ist die totale Salzsäuremenge 
(d. h. Moleküle + Ionen) konstant bei 0'2485-norm. gehalten worden. 
Wenn man nun die Salzsäurekonzentration variiert, sollte es möglich 
sein, nach den oben abgeleiteten Betrachtungen die Ergebnisse vorher- 


Bi zusagen. Als einfachste Funktion ist a -100 in Betracht zu ziehen, 
4 worin, wie vorher, %k die gefundene und k’ die nach der modifizierten 
Säuredissociation berechnete Geschwindigkeitskonstante ist. Die Säure 
sei a-norm. bei Gegenwart von einem bestimmten Salzgehalt und die 
oben gegebene prozentische Zunahme der Geschwindigkeit gleich X. 
Nimmt a bis a-+-5 zu, dann nimmt nicht nur der Dissociationsgrad der 
Säure ab, sondern auch der des Salzes. Jener ist schon in der Be- 
rechnung von A’ in Betracht gezogen, dieser natürlich nicht. Da nun 
in allen untersuchten Fällen die Salzwirkung positiv ist, muss bei 


fe a- b-norm. Salzsäure die Grösse von = — :100 unter X liegen. 


R 
Ist anderseits die Salzsäure a — b-norm., dann muss der Wert grösser 
als X sein, angenommen, dass die totale Salzkonzentration unverändert 
bleibt. 

Zur Prüfung wurden Kaliumchloridlösungen gemessen, die (1) 
0:1351-, (2) 0:2485-, (3) 0-2702- und (4) 0'4797-norm. Salzsäure ent- 
hielten und auch Natriumchloridlösungen mit (2) und (3) Salzsäure. 
Die Daten sind, soweit nicht schon in Tabelle 1 angeführt, in Tabelle 3 


mi 100 gegen Salzkonzen- 


zusammengefasst. In Fig. 4 sieht man 


Fe tration gezeichnet. 
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Tabelle 3. 
Zusammenfassung der Ergebnisse bei verschiedenen Salzsäurekonzentrationen. 


Vers. Salz (äquiv.) k (gef.) k' (ber.) Rund. 100 b+d 


R 
Chlornatrium. 
Säure: 0'2702-norm. 

u 000305 000306 _ — 
00857 000384 0:00335 14:8 (0:28) 
03428 000622 0:00407 52:8 022 
05143 0:00789 000454 737 0:20 
0.6856 000956 000499 91-4 0:19 
1'029 001310 000580 125-8 0:18 
1'286 001621 0:00640 1535 0:18 


Säure: 0'2485-norm. Siehe Tabelle 1, Versuch 8—15. Die b + d-Werte sind 
0-24, 0-21, 0:20, 0:19, 0:18, 0-18, 0-18. 


Chlorkalium. 
Säure: 0'1351-norm. 

99 _ 0°000796 0000797 — E= 
100 0:0897 0.001218 0:001058 151 016 
101 0.1794 0001604 0.001175 36°5 0,19 
102 03588 0:002368 0 001370 729 0'195 
103 07176 0003841 0'001828 1101 015 
104 10765 000524 0.002253 1326 0:12 


Säure: 02485-norm. Siehe Tabelle 1, Versuch 16—28. Die b-+ d-Werte sind 
0°20, 0:19, 0:15, 0:14, 0:13, 0:12, 0-11. 


Säure: 0'2702-norm. 
106 0.0850 0:00375 000335 
107 01700 000456 0:00363 
108 03399 0:00601 0 00415 
109 0.6798 000891 000518 
110 1'020 0:01227 000617 
111 1'275 0:01470 0:00694 


Säure: 0'4797-norm. 

112 _ 000965 000974 

113 0.0799 0'01098 0:01000 9:8 0:22 
114 0.1599 001242 0 01053 179 0.20 
115 03198 0:01508 001179 27:9 0.155 
116 06397 002067 001392 48:5 0:13 
117 0.9594 002650 0:01603 653 0:12 
118 11995 003138 001765 778 011 


Aus Fig. 4 ist ersichtlich, dass die experimentellen Ergebnisse mit 
den erwarteten ganz gut übereinstimmen. Auch ist noch etwas weiteres 


wi a 
ee 
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aus diesen Kurven in bezug auf die relativen Wirkungen des Kalium-, 
bzw. Natriumchlorids zu bemerken. Nehmen wir saure Lösungen der 
zwei Salze von gleicher Normalität. Da in rein wässeriger Lösung Ka- 
liumchlorid dissociierbarer ist als Natriumchlorid, so ist anzunehmen, 
dass dies auch bei Gegenwart von Salzsäure der Fall ist. Nimmt nun 
die Säurekonzentration zu, dann muss die resultierende absolute Ände- 
rung der Dissociation grösser bei Kalium- als bei Natriumchlorid sein. 
Dies handelt sich um absolute, nicht relative Werte und wird deut- 
licher, wenn man Quecksilber- und Cäsium-, anstatt Natrium-, bzw. 
Kaliumchlorid in Betracht zieht. Der gleiche Zusatz von Salzsäure zu 
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äquivalenten Salzlösungen wird viel grössere absolute Abnahme bei 
Cäsium- als bei Quecksilberchlorid verursachen. Also ist zu erwarten, 
dass bei einer gewissen Änderung der Salzsäurekonzentration die ab- 
solute Verschiebung der X-Werte bei Kaliumchlorid grösser sein wird 
als bei Natriumchlorid. Dies entspricht vollkommen den Tatsachen, wie 
man nach Betrachtung der Kurven für 0'2702- und 0'2485-norm. Salz- 
säure sehen kann. Waren die Ionenkonstanten (b und d) weit voneinander 
entfernt, so würden die Beziehungen modifiziert sein. Auch ist darauf 
hinzudeuten, dass, wenn der Faktor 5-+-d irgendeine wirkliche Be- 
deutung besitzt, er von der Konzentration der Säure ganz unabhängig 
sein muss, da er eine Eigenschaft der Salzionen ausdrückt. Von diesem 
Gesichtspunkte aus ist Kaliumchlorid nicht als das günstigste Salz an- 
zusehen, da bei einem bestimmten Säuregehalt sich ein Gang in den 
b-+-d-Werten zeigt. Aber wie aus der letzten Spalte aer Tabelle 2 zu 
sehen ist, laufen die Werte ungefähr parallel dem Salzgehalt der Lösung 
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unabhängig von der Konzentration der Säure. Es ist zu bedauern, dass 
b-+-d gegen die Fehler der in den Mischungen schwer bestimmbaren 
Dissociationsgrade so empfindlich ist. 


Der Fall des Chlorammoniums. 


Die Beziehungen bei Chlorammonium verhalten sich ganz anders 
als bei den oben zitierten Salzen, was nicht unerwartet ist, wenn man 
sich erinnert, dass dies Salz demselben Typus wie die sich umlagernde 
Substanz, Acetchloranilid, angehört. 

Messungen sind mit Chlorammonium von 0:1550- bis 1'550-norm. 
ausgeführt worden bei Gegenwart von 0'2485-norm, Salzsäure. In allen 
Fällen verläuft die Reaktion oder, besser, das Verschwinden des titrier- 
baren Chlors mit zunehmender Geschwindigkeit, und am Anfang geht 
sie langsamer, am Ende viel schneller als in reiner Salzsäure bei der- 
selben Konzentration. 

In Tabelle 4 sind die ausführlichen Daten eines Versuchs ange- 
führt, aber wegen der Kürze nur die maximalen und minimalen k- 
Werte (d.h. am Anfang und am Ende der Messungen) in den andern 
Versuchen. 

Diese Ergebnisse haben Interesse von einem in dieser Mitteilung 
noch nicht erörterten Gesichtspunkte, nämlich dem Mechanismus der 
Säurewirkung aus. Bis jetzt hat es sich nur um eine Beziehung zwischen 


Tabelle 4. 
Versuche bei Gegenwart von Chlorammonium. 
Säure: 0'2485-norm. 
Ausführliche Daten Versuch 120. Salz = 0'1550-norm. 
1 - 
t (Min) Thiosulfatlösung 
0 18:96 
3:80 18:72 
10:65 18:21 
20:00 17:19 
28:17 16'36 
38:48 1539 
5077 14:12 
60:95 13:19 
67:18 12:50 
73-25 1121 
81:62 11:99 
882 10-59 
94:2 10:09 
1050 911 
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Zusammenfassung der Ergebnisse bei andern Salzkonzentrationen. 


Vers. Salz t (Min.) k (Anfang) t’ (Min.) k (Ende) 
119 a — Mittel 0:00260 = AR 
120 0.1550 3:80 000145 1050 0-00303 
121 0.3875 3:47 000190 80-45 0-00418 
122 0.6200 5.50 0:00246 67:22 0:00572 
123 0.8525 3:27 0-00246 71:23 0:00642 
124 1'085 2:97 0 00311 43:53 0-00888 
125 13175 2:48 000501 40-42 0 01074 
126 1'550 2:73 0 00557 38:08 - 0:01351 


k und den Konzentrationen der Säure und des Salzes gehandelt, ohne 
Betrachtung des Kreislaufs der Säure. Bei Chlorammonium aber muss 
man den wahrscheinlichen Mechanismus in Betracht ziehen, um diese 
abnormen Ergebnisse zu erklären. 

Nach Orton und Jones ist festgestellt worden, dass in den Säure- 
lösungen freies Chlor vorkommt. Nach dem Zusatz des Chlorammoniums 
kann das Chlor wohl mit diesem anstatt mit Acetanilid reagieren. Es 
würde also ein substituiertes Ammoniak und Salzsäure entstehen. Bei 
anfänglicher Konzentration des Acetchloranilids von ungefähr 0:01 
würde natürlich die beigefügte Säure der 0'2485-norm. Lösung gegen- 
über ganz zu vernachlässigen sein. In dem Stickstoffehlorid ist das 
Chlor wahrscheinlich, ebenso wie in Acetchloranilid, nach Umsetzen 
mit Jodwasserstoff titrierbar. Gibt es also irgendeine Reaktion zwischen 
Chlor und Chlorammonium, so muss das titrierbare Chlor langsamer 
abnehmen als im Falle der direkten Chlorierung zu »-Chloracetanilid, 
in welchem das Chlor nicht titrierbar ist. Da nun schon gezeigt worden 
ist, dass verschiedene Chloranilide ganz andere Anilide (im Ring) chlo- 
rieren!) können, so folgt, dass möglicherweise das Stickstoffehlorid wohl 
Acetanilid (im Ring) chlorieren kann. Läuft diese Chlorierung schneller 
als die in reiner Salzsäure, so versteht man die schnelle Zunahme der 
Geschwindigkeitskonstante bis zu einem höhern Werte als 000260 
(d.h. dem Werte in reiner Säure). Sei dieses die richtige Erklärung 
oder nicht, so ist klar, dass gewisse Zwischenreaktionen stattfinden, und 
es ist zu erwarten, dass eine nähere Untersuchung der Produkte ein 
hohes Interesse vom Gesichtspunkte der Anilide und Chloranilide ent- 
haltenden Systemen besitzen dürfte. 

Zum Schlusse scheint es interessant, vom Gesichtspunkte der Frage 
dieser sogenannten Salzwirkung einige Ergebnisse zu zeichnen, die auf 
den ersten Blick in keinem engen Zusammenhang stehen. In Fig. 5 


ı) B. A. Reports 1910, 92. 
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sind für die Chloride der folgenden Metalle, nämlich Li, Na, K, Mg, 
Ca und Ba, die folgenden Eigenschaften gezeichnet worden: a) Wirkung 
auf die Acetchloranilidumlagerung, b) Wirkung auf die Löslichkeit von 
o-Phthalsäure (aus noch unpublizierten Ziffern nach Rosenblum und 
dem Autor) und c) die Abweichungen der Gefrierpunktserniedrigungen 
der Salzlösungen vom Werte 1855(1-+-n«)C, worin n die aus jedem 
Molekül stammenden Ionen und « den aus Leitfähigkeitsmessungen be- 
rechneten Dissociationsgrad bei Konzentration © (Mol/Liter) bedeuten. 
Die Werte sind meistens nach Rivett!). Als Abszissen sind Konzen- 
trationen an Mol pro Liter genommen. 
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Aus diesen Kurven ist ersichtlich, dass in diesen ganz verschiedenen 
Fällen es eine ähnliche Ursache geben muss. Ob diese in der Hydratation 
der gelösten Stoffe zu finden ist oder in einem rein physikalischen 
Faktor oder in beiden, ist eine Hauptfrage der Chemie der Lösungen, 


1) Zeitschr. f, physik. Chemie 80, 537 (1912). 
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Zusammenfassung. 

1. Es wurden die Geschwindigkeitskonstanten der Umlagerung 
Acetchloranilid — p-Chloracetanilid bei Gegenwart von Salzsäure und 
gewissen Chloriden und Schwefelsäure gemessen und auf der Basis 
einer früher mitgeteilten Gleichung die sogenannte Neutralsalzwirkung 
berechnet. 

2. Es ist versucht worden, auf die Ergebnisse die Gleichung: 


k = [HC1] {0.050 +a[#°] + b[C’) +d[M]} 


anzuwenden, worin a, 5 und d spezifische Konstanten sind, die nur 
von der Natur der einzelnen Ionen abhängen, und Konzentrationen 
durch Klammern bezeichnet sind. 

3. In den untersuchten Fällen ist die Wirkung von der Temperatur 
unabhängig. 

4. Die Abhängigkeit der Wirkung von der Konzentration der Säure 
wird erörtert. 

5. Chlorammonium bildet einen abnormen Fall, welcher auf dem 
Grunde der von Orton und Jones gegebenen Erklärung des Mecha- 
nismus der Umlagerung verständlicher erscheint. 


Melbourne, Universitätslaboratorium, 1913. 


Über die hemmende Wirkung 
kleiner Wassermengen bei der Diazoessigester- 
zersetzung in alkoholischen Lösungen. 1. 


Von 
W.S. Millar. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 9. 7. 13.) 


Seit der Veröffentlichung der elektrolytischen Dissociationstheorie 
von Arrhenius ist vielfach versucht worden, die chemische Natur 
des Vorgangs zu erklären, welcher beim Zerfall des Moleküls eines 
Elektrolyten in seine ionisierten Bestandteile stattfindet. Es handelt 
sich dabei nicht um die blosse Tatsache der Dissociation, sondern viel- 
mehr um die eigentliche Funktion des Lösungsmittels, welches die 
Dissoeiation herbeiführt, und um den wirklichen Zustand der dadurch 
entstandenen lonen in der Lösung. Den meisten solchen Versuchen 
liegt die Annahme zugrunde, dass das Lösungsmittel mit den Ionen 
mehr oder weniger lockere Verbindungen eingeht, welch letztere die 
eigentlichen transportierbaren und reaktionsfähigen Ionen sein sollen. 
Um die Existenz solcher Verbindungen nachzuweisen, hat man sich 
gewöhnlich solcher Methoden!) bedient, welche auf der Messung von 
Änderungen der Konzentration eines Nichtelektrolyten während der 
Elektrolyse eines neben ihm in derselben Lösung befindlichen Elektro- 
Iyten beruhen. 

Vor einigen Jahren ist es aber H. Goldschmidt?) gelegentlich 
seiner Untersuchungen über Esterbildung auf anderem Wege — und 
zwar durch einfache Anwendung des Massenwirkungsgesetzes — ge- 
lungen, eine Theorie aufzustellen und zum Teil experimentell zu be- 
stätigen, welche nicht nur auf die Existenz von Verbindungen des für 
die Reaktionskinetik sehr wichtigen Wasserstoffions mit verschiedenen 


1) E. H. Riesenfeld, Z. f. Elektroch. 15, 654 (1909); E. W. Washburn, 
Jahrb. d. Radioaktivität u. Elektronik 5, 493 (1908); 6, 69 (1909); Zeitschr. f. 
physik. Chemie 66, 513 (1909); E. H. Riesenfeld und B. Reinhold, Zeitschr. 
f. physik. Chemie 66, 672 (1909). 

2%) Z. f. Elektroch. 12, 432 (1906); H. Goldschmidt und O. Udby, Zeitschr. 
f. physik. Gnemie 60, 728 (1907). 
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Lösungsmitteln, z. B. mit Wasser, Alkohol, hinweist, sondern auch zur 
Kenntnis der Wirkungsweise desselben, wenigstens bei der Esterbildung, 
wesentlich beiträgt. Es hat sich gezeigt!), dass die Geschwindig- 
keit der Esterifizierung einer organischen Säure in alkoho- 
lischer Lösung unter dem katalytischen Einflusse einer starken 
Säure, wie z.B. der Salzsäure, in bedeutendem Masse von 
einem selbst geringen Wassergehalt des Alkohols abhängig 
ist. Je mehr Wasser der Alkohol enthält, um so langsamer verläuft die 
Esterifizierung. Obwohl ferner die Reaktion der Hauptsache nach dem 
monomolekularen Zeitgesetz folgt, nehmen doch die nach diesem Gesetz 
berechneten Geschwindigkeitskonstanten mit fortschreitendem Umsatz 
deutlich ab, was auf die weitere verlangsamende Wirkung des während 
der Reaktion entstandenen Wassers zurückzuführen ist?). Die Erklärung 
dieser eigentümlichen verzögernden Wasserwirkung bei der Esterbildung, 
über welche auch zahlreiche eingehende Untersuchungen von A. Kai- 
lan?) mit vielen verschiedenen Säuren vorliegen, findet H. Goldschmidt‘) 
in der Hypothese, dass das bei der Esterifizierung wirksame Agens ein 
Alkoholat des Wasserstoffions ist, welches sich mit der zu veresternden 
Säure umsetzt. Durch Wasser wird die aktive Menge des Alkoholats, 
folglich auch die Esterifizierungsgeschwindigkeit herabgesetzt, indem 
sich ein Gleichgewicht zwischen dem Alkoholat und einem sich bil- 
denden Ionhydrat einstellt. Die mathematische Bearbeitung der Hypo- 
these hat zu einer Gleichung geführt, welche in vielen Fällen mit dem 
Experiment in Übereinstimmung steht. Auf diese Theorie soll im fol- 
genden näher eingegangen werden. 

Ausser der Esterbildung sind noch andere und darunter auch kata- 
Iytisch beschleunigte Reaktionen in nichtwässeriger Lösung bekannt, bei 
welchen das Wasser eine ähnliche Verlangsamung der Reaktionsgeschwin- 
digkeit hervorruft. Es mögen hier folgende Beispiele angeführt werden: 
die im hiesigen Institut untersuchte Zersetzung der Oxalsäure in konzen- 
trierter Schwefelsäure); der Vorgang der Nitrierung ebenfalls in konzen- 


ı) H. Goldschmidt, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 3218 (189); H. Gold- 
schmidt und E. Sunde, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 711 (1906). 

2) H. Goldschmidt, loc. eit.; R. Wegscheider, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 
1054 (1906); Sitzungsber. d. K. K. Akad. in Wien 115, Abt. IIb, 341 (1906). 

®) Monatsh. f. Chemie 28, 115, 559, 571, 673, 705, 965, 1069, 1137, 1163, 
1187 (1907); 29, 799 (1908). 

*) Z. f. Elektroch. 12, 432 (1906); H. Goldschmidt und O, Udby, Zeitschr. 
f. physik. Chemie 60, 728 (1907). 

5) D. M. Lichty, Z. f. Elektroch. 12, 459 (1906); Journ. Phys. Chem. 11, 
225 (1907). 
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trierter Schwefelsäure!); die Umwandlung von /-Menthon in r-Menthon 
bei Gegenwart von Natriumalkoholat in alkoholischer Lösung?); die Um- 
lagerung von Ammoniumcyanat in Harnstoff in alkoholischer Lösung’). 
Im letztgenannten Fall wirkt das Wasser zunächst beschleunigend in- 
folge einer Zunahme der aktiven Menge des Cyanations. Überwiegend ist 
aber doch die Verlangsamung der lonreaktion, wobei Harnstoff entsteht. 
Ein auffallendes Beispiel des verzögernden Wassereinflusses ist 
von G. Bredig und W. Fraenkel?) angegeben worden. Während der 
Ausarbeitung der Methode zur Bestimmung von Wasserstoffionkonzen- 
trationen durch Messung der Zersetzungsgeschwindigkeit von Diazoessig- 
äthylester in saurer wässeriger Lösung wurde die Beobachtung gemacht, 
dass durch Zusatz einer kleinen Äthylalkoholmenge (3-31 Gewichts- 
prozent), der die Löslichkeit des Esters erhöhen sollte, die Geschwin- 
digkeit der Stickstoffabspaltung merklich erniedrigt wurde. Weitere 
Alkoholzusätze mit Salpetersäure als Katalysator ergaben eine Reihe 
von abnehmenden Geschwindigkeiten, bis schliesslich die Geschwindig- 
keit sich einem Minimalwert näherte. Es wurden nun auch, von ab- 
solutem Alkohol ausgehend, Versuche mit Pikrinsäure als Kata- 
Iysator gemacht und dann mit einem kleinen Wasserzusatz. Bereits bei 
äusserst geringer Wasserkonzentration (0-18 Gewichtsprozent) wurde die 
Reaktionsgeschwindigkeit um 22°], ihres Werts in absolutem Alkohol 
herabgesetzt. Die Reaktion erwies sich also als enorm empfindlich gegen 
das Wasser, wenn auch letzteres nur spurenweise vorhanden war. Es 
ergab sich ferner, dass die Reaktion in bezug auf ihre Ordnung keine 
Veränderung erfahren hatte, da die Reaktionsgeschwindigkeit mit der 
monomolekularen Formel immer noch befriedigende Konstanz zeigte. 
Dieser Befund deutete darauf hin, dass die dabei vor sich gehende 
Reaktion dieselbe wie im absoluten Alkohol war, nämlich Verdrängung 
des Diazostickstoffs durch Alkohol nach der Gleichung: 
N,.H0.C0,0,H, + 0,H,0H = N, + 0,H,0.H,0.C0,0,H,. 
Wenn nämlich das zugesetzte Wasser mit dem Ester merklich reagiert 
hätte, dann wäre die Reaktion nunmehr eine bimolekulare geworden, 
weil Ester und Wasser in beinahe äquivalenten Mengen vorhanden 
waren. Es liegt also hier ein bemerkenswerter Fall der rein antikata- 
Iytischen Wasserwirkung vor. Es erhebt sich nun die interessante Frage, 


») Martinsen, Zeitschr. f. physik. Chemie 50, 385 (1904). 
®) Tubandt, Lieb. Ann, 339, 41 (1907). 
®) J. Walker und Kay, Journ. Chem. Soc. 71, 489 (1906). 
“) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1756 (1906); W. Fraenkel, Diss, Heidelberg 
1906; Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 202 (1907). 
9* 


132 W. S, Millar 


ob nicht dem hier beider Diazoessigesterzersetzung gefundenen ver- 
zögernden Einflusse des Wassers dieselben Gesetzmässigkeiten zugrunde 
liegen, wie sie bei der gewöhnlichen Esterbildung beobachtet worden 
sind; im besondern, ob nicht auch in diesem Falle die oben erwähnte 
Goldschmidtsche Theorie des Wasserstoffions sich anwenden lässt. 
Die Untersuchung dieser Frage habe ich auf Veranlassung und unter 
der Leitung von Herrn Prof. Bredig im chemischen Laboratorium der 
Universität Heidelberg unternommen!). 

Wegen der Einzelheiten der bekannten angewandten gasvolu- 
metrischen Methode zur ‘Messung der Reaktionsgeschwindigkeit in 
Waltons Schüttelthermostat?) und der Herstellung des wasserfreien 
Alkohols®) mit Calciummetall muss auf die Dissertation des Verfassers*) 
verwiesen werden. 

Der Diazoessigester wurde nach der von Fraenkel angegebenen 
Vorschrift dargestellt, das Calcium verdanken wir den „Elektroche- 
mischen Werken“ in Bitterfeld. 


Prüfung des Alkohols. 


Nach Winkler sollte das erwähnte Entwässerungsverfahren einen 
vollkommen wasserfreien Alkohol liefern, soweit man dies aus Messungen 
des spezifischen Gewichts beurteilen kann. Zum Zwecke der vorliegen- 
den Untersuchung war es offenbar notwendig, eine sichere Methode 
ausfindig zu machen, um den höchsten erreichbaren Grad der Ent- 
wässerung festzustellen und verschiedene Alkoholpräparate in bezug auf 
denselben miteinander vergleichen zu können. 

Das Vorhandensein von Wasser in Alkohol lässt sich am besten 
kinetisch erkennen, indem man die verlangsamende Wirkung, welche 
es auf eine schon vorher untersuchte Reaktion ausübt, beobachtet. Die 
Empfindlichkeit der Methode lässt eine Konzentration von 0-1°), genau 
bestimmen, wie H. Goldschmidt?) zeigen konnte durch Messung der 
Esterifizierungsgeschwindigkeit von Phenylessigsäure. Wenn die Wasser- 
konzentration zu klein ist, um eine quantitative Bestimmung zu ge- 
statten, so liefert die Methode doch noch einen qualitativen Nachweis 


!) Vgl. auch G. Bredig, Verhandl. d. Heidelb. naturhist.-med. Vereins N.F. 
IX, 30 (Curtius - Festschrift). 

®2) J. Walton, Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 185 (1904); W. Fraenkel, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 202 (1907). 

®) L. W. Winkler, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3612 (1905). 

*, W. Millar, Antikatalytische Wirkung des Wassers bei der Diazoessigester- 
zersetzung in alkoholischen Lösungen. Heidelberg 1910. 
5) Z. f. Elektroch. 12, 432 (1906). 
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von Wasserspuren, indem man nach jeder Stufe des Entwässerungs- 
prozesses eine kinetische Messung ausführt und beobachtet, wann der 
Wassereinfluss sich nicht mehr wahrnehmen lässt, und die Reaktions- 
geschwindigkeit einen konstanten maximalen Wert angenommen hat. 

Wegen der grossen Empfindlichkeit der Diazoessigester- 
zersetzung gegen Wasser lässt sich eine solche Methode hier 
sehr gut anwenden. Nach zwei oder drei Destillationen über Calcium 
wurde ein kinetischer Versuch mit Pikrinsäure, 0-00909 Mol pro Liter 
Reaktionsgemisch, ausgeführt. Der Alkohol wurde dann nochmals mit 
Calcium behandelt und nach Destillation der Versuch unter genau den- 
selben Bedingungen wiederholt. Waren die Konstanten im zweiten Falle 
innerhalb der Versuchsfehler gleich denen im ersten, so wurde ange- 
nommen, dass die Entwässerung schon an die äusserste erreichbare 
Grenze gekommen war und daher eine weitere Behandlung mit Calcium 
unnötig sei. Im allgemeinen war Äthylalkohol schon nach einer dritten 
Destillation über Calcium völlig entwässert; Methylalkohol dagegen er- 
wies sich als viel schwieriger zu trocknen und bedurfte einer fünf- 
maligen Behandlung mit Calcium, bevor eine konstante maximale 
Reaktionsgeschwindigkeit mit Diazoessigester und Pikrinsäure erhalten 
wurde. 

Folgende Tabellen enthalten die Resultate des Endversuchs mit 
verschiedenen Alkoholpräparaten. Die Konstanten Ä sind aus der mono- 


molekularen Formel: 

Faed, log — 

— 04383.1 Paz 

berechnet, wo ? die Zeit in Minuten, a die Anfangskonzentration des 
Diazoessigesters, gemessen durch die am Ende der Reaktion entwickelte 
Stickstoffmenge, und x die nach der Zeit i verbrauchte Esterkonzen- 
tration, ebenfalls durch die nach ?-Minuten entwickelte Gasmenge ge- 
messen, bedeuten. 


K 


Tabelle 1. 
Versuche in absolutem Alkohol. 


Versuch 18 (a). Versuch 43 (a). 
Äthylalkoholpräparat IV. Äthylalkoholpräparat V. 
t a—% t 4a—x% 
Minuten ccm Minuten ccm 
36-14 34-79 
30.50 29.33 
24-30 24.77 
18-30 20.92 
13-75 16-71 
10.32 13-36 
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Versuch 60 (a). Versuch 67 (b). 
Äthylalkoholpräparat VI. Methylalkoholpräparat II. 
t a—x t a—x 
Minuten ccm K Minuten cem K 

0 38-02 0 18-04 

3 32-21 0.0553 1-25 11-14 0.386 
6 27-22 0-0557 2-5 6-94 0.382 
9 23-22 0.0548 3-5 4.59 0.391 
13 18-72 0.0546 

17 15-07 0.0543 

24 10-41 0.0539 


Versuch 68 (a). 
Dasselbe Methylalkoholpräparat nach nochmaliger Behandlung mit Calcium. 


a—ıx 
Minuten ccm K 

0 27-45 
1 18-85 0.376 
2 12-85 0.380 
3 8-70 0.384 
4 5-90 0.384 
5 3-95 0.388 


In allen Fällen betrug die Esterkonzentration 0-21 g in 20 cem 
Reaktionsgemisch und die Katalysatorkonzentration 0-00909 Mol Pikrin- 
säure pro Liter. 


Orientierende Untersuchung des Wassereinflusses in Äthylalkohol. 


Nachdem ein Vorrat an trockenem Äthylalkohol dargestellt und 
auf obige Weise geprüft worden war, wurde zunächst eine bis zu 
hohen Wassergehalten ausgedehnte, orientierende Untersuchung des 
Wassereinflusses unter konstant gehaltenen Bedingungen von Ester- 
und Säurekonzentration vorgenommen. Aus den Fraenkelschen Ver- 
suchen ist bekannt, dass, von rein wässerigem System ausgehend, Zusatz 
von kleinen Alkoholmengen auch eine Verzögerung der Reaktionsge- 
schwindigkeit bewirkt. Es muss daher einen Punkt geben, wo weiterer 
Zusatz von Alkohol, bzw. Wasser, keine Reaktionsverzögerung mehr zur 
Folge hat, d. h. die Reaktionsgeschwindigkeit muss durch ein Minimum 
gehen. Um nun die Lage dieses Minimumpunkts zu ermitteln und sich 
überhaupt über den allgemeinen Gang der Wasserwirkung zu orientieren, 
führte man eine Reihe von Versuchen aus, bei welcher jede Wasser- 
konzentration die doppelte der im vorhergehenden Versuche verwen- 
deten war. Auf diese Weise konnte man den Minimumpunkt schnell 
erreichen. Bereits durch Gegenwart von 0-02 Mol Wasser pro Liter fiel 
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die Geschwindigkeitskonstante um etwa 8°,. Bei weiterem Wasserzu- 
satz wird dann die relative verzögernde Wirkung des Wassers immer 
kleiner, bis sie schliesslich verschwindet, und dafür sogar eine Reaktions- 
beschleunigung der N,-Entwicklung bei weiterem Wasserzusatz eintritt. 


In nachstehender Tabelle 2 werden einige von diesen Versuchen aus- 
führlich mitgeteilt. 


Tabelle 2. 
Versuche in Äthylalkohol. 
Katalysator: Pikrinsäure 0-00909 Mol. pro Liter. 


Versuch 24 (a). Versuch 22 (a). 
Wasserkonz.: 0-02 Mol. pro Liter Wasserkonz.: 0-04 Mol. pro Liter. 
t a—ı t a—% 
Minuten ccm Minuten ccm 

34-84 34-72 

29.90 30-27 

25-66 25-18 

19.95 20.05 

15-51 15-99 

12.10 . 12-82 


Versuch 31 (a). Versuch 33 (a). 
Wasserkonz.: 0-16 Mol. pro Liter. Wasserkonz.: 0-64 Mol. pro Liter. 


? t a—x K t a—x 
Minuten ccm Minuten ccm 


36-23 39.15 
32.83 0.0329 37-17 
29.74 0.0329 35-33 
22.92 0.0327 27-37 
19.54 0.0325 ) 21-47 
12-81 0.0325 15-54 

9.56 0.0325 9.63 


Versuch 34 (b). Versuch 35 (a). 
Wasserkonz.: 1-28 Mol. pro Liter. Wasserkonz.: 2-56 Mol. pro Liter. 
t a—x K t a—x 
Minuten ccm Minuten ccm 
39-47 0 40-99 
37-30 0.0113 5 39.71 
35-35 0.0110 10 38-48 
33.53 0.0109 15 37-40 
30-18 0.0107 30 34:23 
24-60 0.0105 50 30-50 
16-51 0.0102 70 27-33 
11-24 0.0100 78 26-55 


a 
>44 
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Versuch 36 (a). Versuch 37 (b). 
Wasserkonz.: 5-12 Mol. pro Liter. Wasserkonz.: 10:24 Mol. pro Liter. 
t a— x t a—x 
Minuten ccm K Minuten ccm K 

0 41-18 0 41-18 

5 40.29 0.004383 5 40-20 0-00479 
15 38-59 0-00431 15 38-31 0.00481 
25 36-98 0-00428 25 36-54 0-00477 
65 31-21 0.00426 40 34-04 0-00477 
85 28.70 0-00424 80 28-17 0.00474 
105 26-47 0.00421 120 23-42 0-00470 
138 23-14 0-00417 159 19-57 0.004167 


Versuch 38 (a). 
Wasserkonz.: 15-36 Mol. pro Liter. 
t a—x 


Minuten ccm K 
0 40.98 
10 38-20 0-00702 
25 34-42 0-00698 
35 32-11 0.00698 
70 25-14 0-00698 
121 17:54 0-00702 
151 14:25 0-00700 
171 12-41 0.00698 


In jedem Falle, besonders aber bei den Versuchen mit den klein- 
sten und den grössten Wasserkonzentrationen, ist die Anwendung 
des monomolekularen Zeitgesetzes berechtigt und die Funk- 
tion des Wassers in grossen Zügen als rein „antikatalytische“ 
nachgewiesen, obgleich man bei geringen Wasserkonzentra- 
tionen eine Reaktion zweiter Ordnung zwischen Wasser und 
Ester hätte erwarten können. Immerhin zeigt fast jede Konstanten- 
reihe einen Gang, der namentlich in dem Wasserkonzentrationsgebiet 
zwischen 1 und 5 Mol pro Liter recht beträchtlich wird. Dieser Gang 
weist auf das Vorhandensein von noch einem die Reaktion verzögernden 
Einflusse hin und ist, wie weiter unten gezeigt werden wird, auf eine 
Nebenreaktion zwischen Diazoessigester und katalysierender 
Säure zurückzuführen. Es wurde daher nicht der Mittelwert der 
Reihe als wirkliche Reaktionsgeschwindigkeit bei der betreffenden Wasser- 
konzentration angenommen, sondern aus der absteigenden Reihe von 
Konstanten wurde der Wert zur Zeit des Zusammengebens der Reak- 
tionskomponenten durch graphische Extrapolation ermittelt. 

Die so erhaltenen Ergebnisse der obigen Versuche sind in der 
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folgenden Tabelle zusammengefasst. Hier ist also unter Ä die auf Beginn 
der Reaktion reduzierte Reaktionsgeschwindigkeitskonstante zu verstehen. 


Tabelle 3. 
Versuche in Äthylalkohol. 
Konzentration der Pikrinsäure als Katalysator: 0-00909 Mol. pro Liter. 


Konzentration des Wassers K Konzentration des Wassers K 
in Mol. pro Liter in Mol. pro Liter 


0.00 0.0570 0.64 0.0175 
0.02 0.0534 1-28 0.0115 
0.04 0.0467 2-56 0-00645 
0.08 0.0424 5-12 0-.00435 
0.16 0.0334 10.24 0.00491 
0.32 0.0256 15-36 0-.00700 


Die graphische Darstellung dieser Resultate ist durch die Fig. 1 
gegeben. Die Kurve zeigt ein sehr flach verlaufendes Minimum, dessen 
Lage angenähert bei der Wasserkonzentration von 6 Mol pro Liter ist. 


Versuche in Äthylaikohol. 
Konzentration der Pikrinsäure (als Katalysator) = 0-00909 Mol pro Liter. 
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Fig. 1. 


Nebenreaktion zwischen Katalysator und Substrat. 


Ehe man an eine Erweiterung der oben beschriebenen Versuche 
auf verschiedene Konzentrationen des Katalysators heranging, wurde die 
Reaktion in bezug auf mögliche Störungen etwas näher untersucht. 
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Insbesondere sollte die stetige Abnahme der nach der monomolekularen 
Formel berechneten Konstanten studiert werden. Dass diese Abnahme 
nicht auf teilweise Veresterung der Säure durch den Alkohol 
zurückzuführen ist, liess sich durch Nullversuche ohne Diazoester 
feststellen, bei welchen innerhalb der Zeitgrenzen eines kinetischen Ver- 
suchs keine merkliche Abnahme der elektrischen Leitfähigkeit, also keine 
Esterbildung eintrat. | 

Schon auf Grund der ersten Untersuchungen von Th. Curtius!) 
über Diazoessigester war es von vornherein wahrscheinlich, dass hier 
der Verlauf der Hauptreaktion beeinflusst werden würde durch eine 
Nebenreaktion zwischen der die Hauptreaktion katalysierenden Säure 
und Diazoester. Curtius hat nämlich gezeigt, dass Diazoessigester 
mit Säuren unter Abspaltung von Stickstoff Acidylglykolsäureester liefert. 

Im Falle der Pikrinsäure findet z. B. folgende Reaktion statt: 


C,H,(N0,),0H+ N,CH.COOC,H, = C,H,(N0,),0.CH,.C00C,H, +N,. 


Offenbar muss das gleichzeitige Auftreten einer solchen Neben- 
reaktion?) eine Verlangsamung der Hauptreaktion, d. h. der Äthoxy- 
glykolsäure-, bzw. auch der Glykolsäureesterbildung zur Folge haben, 
weil ja nicht nur katalysierende F'-Ionen verschwinden, sondern auch 
Substrat schneller verbraucht wird. 

Das Verschwinden der Säure durch diese Nebenreaktion 
mit Diazoester lässt sich nun auch sowohl quantitativ messen, wie 
qualitativ nachweisen durch die Abnahme der elektrischen Leit- 
fähigkeit des Reaktionsgemisches während des Versuchs. Zur Messung 
dieser Abnahme liess man die Reaktion, unter genau denselben Be- 
dingungen in bezug auf Herstellung des Gemisches- usw. wie bei dem 
gewöhnlichen kinetischen Versuch, in einem grossen Reagensglas vor 
sich gehen, in welches eine Tauchelektrode mit grossen, nahe anein- 
ander gesetzten Elektroden eingetaucht wurde. In dieses Gefäss, welches 
in den Thermostaten eingesenkt war, wurde zuerst die Säurelösung 
pipettiert und darauf zu einer bestimmten Zeit die Esterlösung. Der 
Widerstand wurde mittels einer Universalmessbrücke nach Kohlrausch 
gemessen. Erst nach einigen Minuten wurde die erste Ablesung ge- 
macht, und dann geschahen weitere Messungen zu bestimmten Zeit- 
intervallen derart, dass zu jeder Ablesung des Stickstoffvolumens bei dem 
parallelen, zu gleicher Zeit ausgeführten kinetischen Versuche eine 
Widerstandsmessung gehörte. Auf diese Weise bekam man eine Reihe 


1) Journ. f. prakt. Chemie N. F. 38, 417 (1888). 
») Vgl. auch H. Lachs, Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 291 (1910). 
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von zunehmenden Werten für den spezifischen Widerstand des Ge- 
misches, also eine abnehmende Reihe für die Leitfähigkeit. 

Man kann nun, wenigstens angenäherte Proportionalität zwischen 
H-Ionenkonzentration und Geschwindigkeit vorausgesetzt, die Kon- 
stanten K eines Versuchs auf eine und dieselbe Katalysatorzentration 
umrechnen durch Bildung des Produkts aus K und 0, dem spezifischen 
Widerstand. Wenn die oben gemachte Hypothese, namentlich dass der 
Gang der Reaktionskonstanten lediglich dem Verbrauch von Ester und 
Säure zuzuschreiben sei, hinreichend ist, so sollte dieses Produkt eine 
konstante Grösse darstellen. Zeigt dagegen das Produkt auch einen 
Gang, so deutet dies auf das Vorhandensein noch eines störenden Ein- 
flusses hin, und die Reaktionsgleichung wäre dementsprechend um ein 
additives, die neue Nebenreaktion darstellendes Glied zu ergänzen. Im 
folgenden Abschnitte soll auf diesen Fall näher eingegangen werden. 

In der nachstehenden Tabelle 4 werden die Resultate einiger Ver- 
suche mit verschiedenen Diazoesterkonzentrationen angegeben. Als Lö- 
sungsmittel wurde eine 0-5-gewichtsprozentige Lösung von Wasser in 
absolutem Alkohol angewandt. Die Widerstandskapazität des Leitfähig- 
keitsgefässes war 0-1000. Dass die entstehenden Reaktionsprodukte keinen 
Einfluss auf die Leitfähigkeit ausüben, wurde dadurch bewiesen, dass 
man etwas Reaktionsprodukt in der bei den Versuchen tatsächlich vor- 
kommenden Konzentration zu einer alkoholischen Pikrinsäurelösung 
zusetzte und die Leitfähigkeit derselben mit der einer gleich konzen- 
trierten Lösung ohne Zusatz verglich. Beide Lösungen zeigten die gleiche 
Leitfähigkeit. Aus der Konstanz des Produktes Ko in den Versuchen 
der Tabelle 4 geht hervor, dass unter den gegebenen Bedingungen die 
Abnahme in der Reaktionskonstante Ä sich völlig erklären lässt durch 
das Verschwinden der Säure. 


Tabelle 4. 


Versuch 54 (a). 
Esterkonzentration = 0.183 g in 22 ccm Reaktionsgemisch = 0.073 Mol. pro Liter. 


t ee OR 1 med Spezifischer 
Min, ccm wW—t, a—xz, Widerstand = o 
31-12 0:.0288 7700 Ohm 222 

28-58 0.0286 7800 2.23 

26-28 0.0279 7800 2.22 

21-64 0.0276 2-22 

18-40 0.0270 . 2.16 

15-26 0.0267 2.14 

12-32 0.0267 2.14 

9.27 0.0256 2.09 


oK 
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ö Versuch 52 (a). 
Esterkonzentration = 0-547 g in 22 com Reaktionsgemisch = 0-218 Mol. pro Liter. 
t a—x% 1 a—ı Spezifischer 
Min. BENRE To: u —t, Ma x, Widerstand = 6 .. 
3 92.77 0.0283 8300 Ohm 2-35 
6 85.27 0.0281 8400 „ 2.36 
10 76-45 0.0274 8700 „ 2.38 
20 51-11 0.0258 9200 „ 2.37 
27 50-26 0.0233 9450 „ 2.20 
34 42.19 0.0251 9700 „ 2-43 
40 36-79 0-0228 990 „ 2.26 
47 31-40 0.0226 10000 ,„ 2.26 
60 23.89 0.0210 10600 „ 2.22 


Versuch 55 (a). 
Esterkonzentration = 1-095 g in 22 cem Reaktionsgemisch = 0-437 Mol. pro Liter. 


t a—ıx 1 a—z Spezifischer 
Min. ccm ee u—1, ” a—x, Widerstand = o > 
3 187.84 0.0288 9300 Ohm 2.68 
10 156-10 0.0265 10400 „, 2.76 
18 129.48 0.0233 11400 „ 2.66 
26 109.57 0.0209 12500 ,„ 2-61 
Ba 34 92.58 0.0209 13300 „ 2.78 
ag) 45 76-77 0.017) 14200 „ 2-41 
Keen 59 60-86 0:0166 15100 „ 2-51 
ji 


Nebenreaktion zwischen Diazoessigester und Wasser. 


as Obgleich man auf Grund der Resultate der oben angeführten Ver- 
She suche, abgesehen von dem im vorhergehenden Abschnitte diskutierten 
Gang der Konstanten, im allgemeinen berechtigt ist, die Hauptreaktion 
als monomolekular zu betrachten, wurde es doch noch für notwendig 
gehalten, die Ordnung dieser Reaktion in wasserhaltigen alkoholischen 
Lösungen einer besondern Untersuchung zu unterwerfen. 

In absolutem Alkohol kann die Abspaltung des Stickstoffs unter 
Äthoxyglykolsäureesterbildung kaum anders als monomolekular ver- 
laufen, was Versuche in absolutem Alkohol auch genügend bestätigen. 
Eh Dasselbe gilt ebenfalls für die Zersetzung in reinem Wasser. Wenn 
nr aber das Lösungsmittel ein Gemisch von Wasser und Alkohol ist, 

so sollte der Stickstoff durch die gleichzeitige Einwirkung von beiden 
verdrängt werden können, und die Ordnung der sich dabei abspielenden 
Reaktionen wird, bei einer gegebenen Esterkonzentration (hier etwa 
0.088 Mol pro Liter), von dem relativen Mengenverhältnis des Wassers 
und des Alkohols zum Diazoester abhängen. Sind nämlich beide Lö- 


a 


Über die hemmende Wirkung kleiner Wassermengen usw. 141 


sungsmittel im grossen Überschusse zu der kleinen Esterkonzentration 
vorhanden, wie z. B. in einem 50°\,igen Wasser-Alkoholgemisch, dann 
werden beide Reaktionen als monomolekular angesehen werden dürfen. 
Die Geschwindigkeitsgleichung wäre dann: 

dx 

Fr — kyıkonor - (a—X) + Äewasser (a—X) 
oder integriert: 

1 a 


(kyıonoı +.Äwasser) = - r In 2 —=K. 


Ein Beispiel für diesen Fall wird in Tabelle 2, Versuch 38a ge- 
geben. Hier beträgt die Wasserkonzentration 15-36 Mol pro Liter Reak- 
tionsgemisch, entsprechend 33°,. Die Konstanz von K lässt nichts zu 
wünschen übrig. 

Wird nun der Wassergehalt kleiner gemacht, so wird sich die 
Wasserkonzentration der des Esters allmählich nähern und 
eventuell derselben äquivalent werden. In diesem Falle darf die Reak- 
tion zwischen Wasser und Ester nicht als monomolekular angesehen 
werden, sondern als bimolekular, und es ergibt sich die Gleichung: 


dx ’ 
dt nl ke xixohol . (a—x) + k ° (a—x) (by), 


worin 5 = Anfangskonzentration des Wassers, 
y = die nach der Zeit £ verbrauchte Wasserkonzentration, 
k’ = Konstante der bimolekularen Reaktion. 

Eine ähnliche Gleichung würde dem analogen Falle entsprechen, 
wo bei grossem Überschusse an Wasser die Alkoholkonzentration mit 
der des Esters vergleichbar wäre. 

Wird nun die Wasserkonzentration noch weiter vermindert, so 
wird der Faktor (b—y) so klein, dass das zweite Glied der rechten 
Seite der Gleichung gänzlich vernachlässigt werden darf, und es bleibt 
nur die einfache monomolekulare Gleichung. 

Die Kurve, Fig. 1, könnte man also etwa folgendermassen in ver- 
schiedene Gebiete bezüglich Wasserkonzentration einteilen. Von abso- 
lutem Alkohol ausgehend, hätte man zunächst eine rein monomole- 
kulare Reaktion. Mit steigendem Wassergehalt würde die Reaktion diesen 
monomolekularen Charakter beibehalten, bis die Wasserkonzentration so 
gross würde, dass das zweite rechte Glied der letzten kinetischen Glei- 
chung nicht mehr vernachlässigt werden könne. Es läge dann eine ge- 
mischte (simultane) Reaktion erster und zweiter Ordnung vor. Infolge 
der bimolekularen Reaktion müsste also die monomolekular ausgerech- 
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nete Reaktionskonstante Ä mit fortschreitendem Umsatze ein mehr oder 
weniger deutliches Sinken aufweisen, welches ganz unabhängig vom 
Verbrauch des Katalysators ist. Bei noch weiterem Wasserzusatze käme 
das zweite Glied der Gleichung allmählich mehr zur Geltung, bis schliess- 
lich 5 so gross geworden ist, dass sich der Faktor (b)—y) während der 
Reaktion nicht merklich ändert, und daher die monomolekulare Formel 
wieder streng befriedigt wird. Nunmehr stellt aber die Konstante A 
nicht die Geschwindigkeit der Alkoholreaktion allein dar, sondern die 
Summe der Geschwindigkeiten von beiden Reaktionen. 

Um zu untersuchen, wie weit die Wasserkonzentration im 
Alkohol gesteigert werden darf, bevor die störende Glykol- 
säureesterbildung die Hauptreaktion mit dem Alkohoi merklich 
beeinträchtigt, wurde eine Reihe von Versuchen ausgeführt, bei welchen 
sowohl die Estermenge wie die Wassermenge gleichzeitig vermehrt 
wurden, und zwar im stöchiometrisch äquivalenten Verhältnisse. Dadurch 
wurde erzielt, dass die Bedingungen möglichst günstig zum Auftreten 
der bimolekularen Reaktion waren. 

In der folgenden Tabelle 5 sind die Resultate dieser Versuche mit 
äquivalenten Ester- und Wasserkonzentrationen zusammen- 
gestellt. In jedem Fall war der Katalysator Pikrinsäure in der Kon- 
zentration 0-00909 Mol pro Liter Gemisch. 


Tabelle 5. 
Versuch 45 (a). Versuch 52 (a). 
Esterkonz. = 0-4 g in 22 ccm Esterkonz. = 0.547 g in 22 ccm 
—= 0.159 Mol, pro Liter. = 0.218 Mol. pro Liter. 
Wasserkonz. = 0.159 Mol. pro Liter Wasserkonz, = 0.214 Mol. pro Liter 
—= (0.35, im Gemisch. = 0.48°/, im Gemisch. 
t a—x 1 [7 t a—:% 1 a 
Min. Eh ge aaa ar" Min. Dr yo 
0 71-42 0 100.97 
3 64-86 0.0321 3 92-77 0.0283 
6 59-01 0-0318 6 85-27 0.0281 
y 53-83 0.0314 10 76-45 0.0279 
16 45-48 0.0310 14 69-60 0.0265 
20 38-57 0.0308 27 50.26 0.0258 
29 29.72 0.0302 34 42.19 0.0256 
34 25-76 0.0300 40 36:79 0.0253 
40 21-74 0.0297 47 31-40 0.0249 
59 1287° 00290 Auf Begin red. 0.0288 


Auf Beginn red. 0.0326 
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Versuch 46 (a). Versuch 47 (a). 


Esterkonz. = 0.4 g in 12 cem Esterkonz. 0.681 g in 12 ccm 
= 0.292 Mol. pro Liter. 0.498 Mol. pro Liter. 
Wasserkonz. = 0.29 Mol. pro Liter Wasserkonz. — 0-475 Mol. pro Liter. 
= (66°, im Gemisch. = 1.01%, im Gemisch. 
a—ı® ae a—ı% ; gr a 
ccm t . ccm t a—ı% 
72.59 113-40 
67-47 0.0242 107-24 0.0187 
62-84 0.0239 ) 101:60 0.0185 
57-36 0.0235 96-55 0.0180 
52.52 0.0230 85-01 0.0170 
47.19 0.0226 78-94 0.0166 
38.53 0.0219 73-80 0.0158 
34:29 0.0214 69.05 0.0154 
28-48 0.0207 58-43 0.0145 
20.87 0.0198 51-87 0.0139 


Auf Beginn red. 0.0247 Auf Beginn red. 0.0198 


Im Versuche 47 (a) ist der Gang der Konstanten bereits auffallend 
stark geworden, 30°, für ungefähr 50°),igen Umsatz. Dieser Umstand 
lässt sich jedoch vielmehr auf die enorme Verstärkung der Neben- 
reaktion zwischen Pikrinsäure und Diazoester infolge Erhöhung der 
Esterkonzentration zurückführen, als auf eine etwa schon eingetretene 
Teilnahme des Wassers an der Reaktion. In der Tat ist die Neben- 
reaktion zwischen Diazoester und Katalysator nunmehr beinahe eine 
monomolekulare geworden, denn die Esterkonzentration (ungefähr 0:5 Mol 
pro Liter) steht jetzt zu der der Säure (000909 Mol pro Liter) im Ver- 
hältnis 55:1. | 

Im nächsten Versuche mit einer noch grössern Diazoesterkonzen- 
tration (0-58 Mol pro Liter) finden wir durch Abnahme der Zahlen in 
Kolonne 5 neben einem durch Säureverbrauch verursachten und durch 
gleichzeitige Leitfähigkeitsmessungen bestimmten Gang der Konstanten 
auch noch einen von jenem unabhängigen Gang angedeutet (vgl. Ver- 
such 50 (a), S. 144). 

In diesem Versuche ist die langsame Abnahme des Produkts Ko in 
Kolonne 5 durchaus nicht zu verkennen, obgleich sie noch nicht sehr 
auffallend geworden ist. Daraus wurde also der Schluss gezogen, dass 
bei der vorhandenen Wasserkonzentration, etwa 0-6 Mol pro Liter, sich 
eine Mitwirkung des Wassers an der Zersetzung des Diazo- 
esters eben wahrnehmen lässt. Das Wasser hat also nunmehr seine 
scheinbar rein „antikatalytische“ Wirkung verloren und fängt schon 
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Hl Versuch 50 (a). 
| Esterkonz. = 0.798g in 12cem = 0.583 Mol. pro Liter. 
je a Wasserkonz. = 0-58 Mol. pro Liter = 1-294 °/, im Gemisch. 
il | t in Te BE 
$ Rast TER 1| . . a Er 
s { Min. ccm 'K=- u —t, a er Pr in Ohm | Ko at a—x 
I 0 151.17 | | 
t 3 143-83 | 0.0166 | 0 | 11 113. 10° 
6 137.39 | 0.0146 | 70650 1-03 111 
10 129.68 | 0.0145 7600 | 1-10 110 
17 11837 0.0130 850 | ml 108 
25 107-89 | 0-0116 9500 | 110 | 106 
31 10144 0.0103 10300 | 1.06 | 106 
39 9409 | 0.0094 11200 | 105 | 108 
* 47 87.93 | 0.0085 12000 | 102 |; 101 
so 56 82.12 | 0.0075 1300 | 0.99 = 
66 | 0.0071 1200 | 101 | 98 
76 7185 | 0.0063 15250 0.96 — 
86 | 0.0057 ı 1800 | 098 | 


en keitsgleichung: 


dx 
dt 


1 


—= K'(a — er)? 


an, „stöchiometrisch“ zu funktionieren. In der 
eine Reihe von Reaktionskonstanten angeführt, die 


letzten Kolumne ist 
mittels der Formel: 


berechnet worden sind, d. h. unter der Annahme, dass jetzt die Haupt- 
reaktion Glykolsäureesterbildung aus Wasser ist, welcher die Geschwindig- 


in diesem Falle zukommt. Die so erhaltenen Konstanten nehmen zwar 
ab, doch keineswegs in dem Masse, als die Leitfähigkeit sinkt. Nach 


Anbringung der Leitfähigkeitskorrektur für das Verschwinden der kata- 
lysierenden Säure würde also dieses X’ eine mit der Zeit rasch wach- 
sende Grösse darstellen, woraus zu schliessen ist, dass die Gesamt- 
reaktion doch noch sehr weit davon entfernt ist, eine rein 
bimolekulare zu sein. 

Aus diesem Versuche ergibt sich also die obere Grenze der Wasser- 
konzentration (ungefähr 06 Mol pro Liter), über welche hinaus der 
Wassergehalt nicht gesteigert werden darf, wenn es sich um die Unter- 
suchung des antikatalytischen Einflusses des Wassers handeln soll!). 


ı) Es wurde auch auf anderem Wege versucht, das Verhältnis zu bestimmen, 
in welchem sich eine gegebene Diazoestermenge zwischen Alkohol und Wasser in 
einem Alkohol-Wassergemisch bei der Reaktion verteilt, nämlich durch Messung 
der Verseifungsgeschwindigkeit des entstandenen Estergemisches mit Natronlauge. 
Es zeigte sich aber, dass diese Geschwindigkeiten für beide Ester (d. h. Äthyl- 
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Innerhalb des auf diese Weise abgegrenzten Gebiets der Wasser- 
konzentration wurde die Reaktion einer noch nähern Prüfung auf ihre 
Ordnung unterzogen. Bekanntlich gilt als Merkmal einer streng mono- 
molekularen Reaktion die Tatsache, dass die Geschwindigkeitskon- 
stante unabhängig ist von der Anfangskonzentration der Sub- 
stanz, welche ihre Konzentration ändert. Um dieses Kriterium 
hier anzuwenden, wurde eine Reihe von Versuchen mit verschie- 
denen anfänglichen Diazoesterkonzentrationen ausgeführt, bei 
welchen der Wassergehalt konstant gehalten wurde. Er betrug 0:5), 
auf den Alkohol bezogen, also ungefähr 0'22 Mol im Liter Gemisch. 
Der Katalysator war wieder Pikrinsäure 0'00909 Mol pro Liter. Unge- 
fähr von der meistens verwendeten Esterkonzentration, 02g in 22ccm 
ausgehend, wurde der Estergehalt in sechs Versuchen auf das Sechs- 
fache gesteigert. Die Resultate sind in Tabelle 6 angegeben. 

Der Gang der Konstanten während der Reaktion, welcher mit 
steigender Estermenge immer stärker hervortritt, lässt sich, wie parallele 
Leitfähigkeitsversuche zeigten, vollständig auf das Verschwinden der 
Säure zurückführen. 

Tabelle 6t). 


Konz. des Esters Estermenge K auf Beginn 
in Molen pro Liter in 22ccm Gemisch extrapoliert 
0.0753 0.1825 g 0.0292 
0.146 0.1885 g.2 0.0292 
0.218 0.1825 g.3 0.0289 
0.291 0.1825 g.4 0.0294 
0.364 0.1825 g.5 0.0300 
0.436 0.1825 g.6 0.0306 


Die unbedeutende Zunahme der Konstanten mit vermehrter Ester- 
menge liegt wohl daran, dass die bimolekulare Nebenreaktion, deren 
Konstante unter K mitgezählt ist, eine Beschleunigung erfahren hat. Die 
Übereinstimmung der Konstanten ist jedoch eine durchaus befriedigende 
und gestattet den Schluss, dass unter den gegebenen Bedingungen die 
Konstante X der Hauptreaktion des Diazoesters mit dem Alkohol in 
der Tat unabhängig von der innerhalb weiter Grenzen variierten an- 
fänglichen Esterkonzentration ist, und dass daher diese Reaktion in 


glykolsäureester und Glykolsäureester) in reinem Zustande fast gleich sind. Des- 
wegen liess sich diese Methode in diesem Falle nicht anwenden, Auch andere 
Methoden zur direkten Bestimmung von Äthylglykolsäureester neben Glykolsäure- 
ester in unserem Reaktionsgemisch waren vorderhand nicht ausführbar. 
") Die ausführlichen Beobachtungsdaten dazu vgl. die angef. Dissertation von 
Millar. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXV. 10 
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dem Gebiete der Wasserkonzentration zwischen 0%, und ungefähr 1°, 
als streng monomolekular angesehen werden darf. 


Versuche in Äthyl-, Methyl- und Isobutylalkohol mit verschie- 
denen Katalysatorkonzentrationen. i 
Nachdem man sich über den allgemeinen Gang der Reaktion orien- 
“a tiert und die zu berücksichtigenden Bedingungen ihres Verlaufs ex- 
| perimentell ermittelt hatte, konnte man sich nun weitern Versuchen 
| mit kleinen Wasserspuren in Äthylalkohol zuwenden. Es kam nunmehr 
4 darauf an, Zahlenmaterial zu sammeln, mit welchem die spezielle Unter- 
Hi suchung der Gesetzmässigkeiten in bezug auf die verzögernde Wasser- 
\ 
’ 
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wirkung vorgenommen werden konnte. Zu diesem Zwecke wurde zu- 
nächst die Abhängigkeit des Wassereinflusses von der Katalysatorkon- 
zentration studiert, und zwar wurde die Konzentration der Säure im 
Verhältnis von 8:1 variiert. Die Ergebnisse sind, soweit nicht schon 
in Tabelle 2. angeführt, in den Tabellen 7 bis 9 wiedergegeben. 
Tabelle 7. 
Versuche in Äthylalkohol. 
Konzentration der Pikrinsäure = 0-00455 Mol. im Liter Gemisch. 


Versuch 104 (a). Versuch 106. 
In absol. Äthylalkohol. Wasserkonz.: 0-04 Mol. pro Liter. 
it a—x K it a—x K 
Minuten ccm Minuten ccm 
0 40-85 0 35-62 
4 35-65 0.0341 3 32.80 0.0274 
11,9 7 32.25 0.0336 6 30.29 0.0270 
A 15 24:73 0.0339 15 23-84 0.0267 
et 20 21-00 0.0332 26 17-89 0.0265 
TuS % 17-34 0.0329 43 11-74 0.0258 
35 13-00 0.0327 53 9.28 0.0253 
Auf Beginn red. 0.0343 Auf Beginn red. 0.0275 
Versuch 25 (a). Versuch 107. 
Wasserkonz.: 0-08 Mol. pro Liter. Wasserkonz.: 0-16 Mol. pro Liter. 
i a—x K { t a—ı% K 
Minuten ccm Minuten ccm 
0 37.12 0 37.73 
4 33.61 0.0249 4 34-75 0.0205 
9 29.71 0.0246 7 32-80 0.0200 
14 26-31 0.0249 13 29.15 0-:0198 
19 23-40 0.0244 18 26-45 0.0198 
24 20-81 0.0242 25 23.22 0.0143 
44 13-08 0.0237 33 20-02 0.0191 
Auf Beginn red. 0.0252 3 13:72 0.0191 


Auf Beginn red. 0.0212 
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Tabelle 8. 


Konzentration der Pikrinsäure = 0-00227 Mol. im Liter Gemisch. 


Versuch 105 (b). Versuch 108. 
In absolutem Äthylalkohol. Wasserkonz.: 0-04 Mol. pro Liter. 

& a—x K t a—x 
Minuten cem Minuten ccm 
39.62 42-37 

36-53 0.0203 39-05 

33-85 0.0198 36-11 

30-67 0.0198 32-46 

26-47 0.0203 28.34 

22.73 0.0198 24.08 

19.87 0.0198 18.14 


Auf Beginn red. 0.0205 


Versuch 26 (a). Versuch 109. 
Wasserkonz.: 0-08 Mol. pro Liter. Wasserkonz.: 0-16 Mol. pro Liter. 
t a—% er; a—x K 

Minuten ccm Minuten ccm 
39-91 0 41.70 

37:04 . 5 39-42 0.0112 

34-46 " 15 35-34 0.0110 

29.88 . 25 31-77 0.0109 

26-01 " 35 28-65 0-0107 

21-02 Br. 45 25-87 0.0106 

14-50 " 55 23-36 0.0105 

Auf Beginn red. 0.0152 Auf Beginn red. 0.0115 


Tabelle 9. 


Konzentration der Pikrinsäure = 0-00114 Mol. im Liter Gemisch. 


Versuch 110. Versuch 28 (a). 

In absolutem Äthylalkohol. Wasserkonz.: 0-08 Mol. pro Liter. 
t a—x K ‚it a—% 
Minuten ccm Minuten ccm 
40-43 0 40-86 
37:94 . 5 39-35 
35-68 . 10 37-85 
32.65 " 22 34-71 
29.95 . 30 32.79 
27-09 50 28-72 

110 19.06 0.0068 

Auf Beginn red. 0-0077 


Eine Zusammenstellung der Resultate von sämtlichen in Äthyl- 
alkohol ausgeführten Versuchen mit Wasserkonzentrationen von Null 
bis 0-64 Mol pro Liter enthält Tabelle 10. 
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Tabelle 10. 
Versuche in Äthylalkohol. 


Konz. des Katalysators Konz. des Wassers K 
Mol. pro Liter Mol. pro Liter auf Beginn red. 
0:00909 0.00 0.0570 
0.009039 0.02 0.0534 
0-00909 0.04 0.0467 
0.0099 0.08 0.0424 
0.0099 0-16 0.0334 
0.00909 0.32 0.0256 
0.00909 0.64 0.0175 
0-00455 0.00 0.0343 
0-00455 0.04 0.0275 
0-00455 0-08 0.0252 
0-00455 0.16 0.0212 
0.00455 0.32 0.0189 
0-00455 0.64 0.0094 
0-.00227 0.00 0.0205 
0.00227 0.04 0.0168 
0-.00227 0.08 0.0152 
0.00227 | 0-16 0.0115 
0-.00114 0.00 0.0110 
0-.00114 0-08 0.0077 


Die Zersetzung des Diazoesters in methylalkoholischer Lösung, 
d. h. die Methoxyglykolsäureesterbildung verläuft sehr rasch im Ver- 
gleich mit der homologen Reaktion in Äthylalkohol. Es wäre hier daher 
möglich, die Untersuchung noch auf sehr kleine H-lonenkonzentrationen 
zu erstrecken, deren katalytische Wirkung sonst in andern Lösungs- 
mitteln eine sehr langsame und infolgedessen eine den sich dabei etwa 
abspielenden Störungen zu sehr ausgesetzte wäre. Ferner ergab sich, 
dass hier die Nebenreaktion zwischen Säure und Ester nur eine unter- 
geordnete Rolle spielt. Durch Einsetzen der Versuchsdaten in die mono- 
molekulare Gleichung erhielt man vorzügliche Konstanz; ein Gang liess 
sich zwar in manchen Fällen feststellen, doch war dessen Betrag so 
unbedeutend, dass eine spezielle Untersuchung der Reaktion in bezug 
auf ihre Ordnung vorderhand für überflüssig gehalten wurde. Die Re- 
aktionskonstanten Ä wurden immerhin auch auf Beginn der Reaktion 
reduziert. In den nachstehenden Tabellen ist eine Auswahl von Ver- 
suchen in Methylalkohol bei verschiedenen Katalysatorkonzentrationen 
enthalten. 
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Versuche in Methylalkohol. 


Tabelle 11. 
Konzentration der Pikrinsäure = 0'00909 Mol. im Liter Gemisch. 


Versuch 67 (a). Versuch 73 (b). 


In absolutem Methylalkohol. Wasserkonz.: 0'16 Mol. pro Liter, 
t a—x K t a—x 
Minuten ccm Minuten ccm 
0 218 0 3075 
1 150 0.373 15 20:05 
25 85 0:378 3°5 11:50 
35 58 0:378 55 6:59 
5 31 0-389 75 3°85 
Auf Beginn red. 0'368 Auf Beginn red. 0.283 


Versuch 70 (a). Versuch 65 (a). 


Wasserkonz.: 1'28 Mol. pro Liter. Wasserkonz,: 1'906 Mol. pro Liter. 

t a—xt t a—% 

Minuten ccm R Minuten ccm ve 
36:12 33-72 

28.57 0.117 25'82 0.089 

2282 0.115 19-83 0-088 

16:07 0.116 1523 0.088 

11:32 0.116 11:63 0-089 

566 0.116 ) 8:22 0.088 

Auf Beginn red. 0'118 528 0:088 

250 0.089 

Auf Beginn red. 0'089 


Versuch 69 (a). Versuch 74 (a). 
Wasserkonz.: 5'12 Mol, pro Liter. Wasserkonz.: 10'24 Mol. pro Liter. 
t a—xı K t a—r 
Minuten ccm Minuten ccm 
40.82 4155 
36:22 0.0398 38 25 
32.19 0.0396 33:33 
28:59 00396 29:00 
2447 00394 b 2470 
20:17 0.0391 18:77 
14:82 0.0389 13-60 
1011 0.0387 635 
5:69 0.0387 
Auf Beginn red. 0.0400 
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K 


0.0294 
0.0299 
0 0297 
0.0294 
0.0297 
0.0299 
0.0299 


Versuch 75 (a). 
i Wasserkonz.: 15°36 Mol. pro Liter. 

H ; t a—% 
A I Minuten ccm 
IE 0 40:24 
Bi 3 36:84 
IH 6 33:68 
aa 10 29-89 
Mi | | 16 25.09 
i 22 20:94 
29 16:87 

40 12-14 

53 7:44 


Tabelle 12. 


Versuch 93 (b). 
In absolutem Methylalkohol. 


De t a—x K t 
| Minuten ccm Minuten 

0 2755 0 

2 1795 0.214 1 

h 35 13:25 0.209 2 
t 5 9:70 0.209 3 

65 715 0:207 4 

| 85 475 0.207 10 


Auf Beginn red. 0'216 


Versuch 95 (a). 
Wasserkonz.: 0'32 Mol. pro Liter. 


t a—x K t 
Minuten ccm Minuten 
0 35.58 0 
2 2721 0.134 3 
4 20:78 0.135 6) 

6 1588 0.135 7 
9 10.58 0'135 10 
15 4:57 0'137 14 

Auf Beginn red. 0'134 23 


0.0801 


Konzentration der Pikrinsäure = 000455 Mol. im Liter Gemisch. 


Versuch 97 (a). 


Wasserkonz.: 0:16 Mol. pro Liter. 


a—ıx 
ccm K 
33:55 
28-45 0.165 
24:20 0.163 
20:63 0'162 
17:55 0'162 
679 0.160 


Auf Beginn red. 0'168 A 


Versuch 96 (a). 


Wasserkonz.: 0:64 Mol. pro Liter. 


a—x 
cem X 
38-59 
28:69 0:099 
23:57 0.099 
19:39 0.098 
14:52 0.098 
9:94 0:097 
4:31 0.100 


Auf Beginn red. 0'100 
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Versuch 101 (a). 
Wasserkonz.: 1'238 Mol. pro Liter. 


t — rn 

Minuten u K 
0 37:83 

45 28:30 0.065 

7 24:09 0.065 

10 19:96 0.064 

14 1551 0.064 

19 1131 0.064 

24 8:23 0.064 

Auf Beginn red. 0065 


Tabelle 13. 
Konzentration der Pikrinsäure = 0'00227 Mol. im Liter Gemisch. 
Versuch 94. Versuch 99 (a). 
In absolutem Methylalkohol. Wasserkonz.: 0'16 Mol. pro Liter. 
t a—x r t a—% - 
Minuten ccm K Minuten ccm K 
0 35°92 38:26 
31:77 0123 34:92 0091 
28:12 0'123 26°63 0091 
21:96 0123 2226 0090 
15-42 0121 18:63 0.090 
1075 0.121 14:39 0089 
665 0120 9:31 0.088 


Auf Beginn red. 0'123 Auf Beginn red. 0'092 


Versuch 98 (a). Versuch 100 (b). 
Wasserkonz.: 0-32 Mol. pro Liter. Wasserkonz.: 0'64 Mol. pro Liter. 
t a—% » t a—% . 

Minuten ccm K Minuten ccm K 
0 39 68 41:73 
29:88 0.0709 33:72 0.0532 
2591 0.0712 27:39 0.0527 
2254 0°0707 £ 21:09 00525 
18:24 00707 15°56 0.0520 
1299 0.0698 1221 0.0511 
9:27 00693 9:58 00509 
Auf Beginn red. 00714 7:44 0.0507 


Auf Beginn red. 0'0539 
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Versuch 102 (b). 
Wasserkonz.: 128 Mol. pro Liter. 


t a—x 
Minuten ccm K 

0 3641 

3 32.96 0.0332 

6 29-86 0 0332 
10 26:21 0.0329 
17 20.90 0.0327 
24 16°66 0.0327 
30 13:64 0.0327 
40 10:16 0.0318 


Auf Beginn red. 00334 


In Tabelle 14 befindet sich eine tabellarische Übersicht über sämt- 
liche mit Methylalkohol ausgeführte Versuche, mit Ausnahme von 
denen mit sehr grossen Wasserkonzentrationen. Die unten mitgeteilten 
Versuche sind wohl diejenigen, die zur Erörterung des Wassereinflusses 
brauchbar sind. Siehe auch Fig. 2. 


Tabelle 14. 
Versuche in Methylalkohol. 
Konz. des Katalysators Konz. des Wassers 


Pikrinsäure Mol. pro Liter Mol. pro Liter £ 
000909 0.00 0368 
0.003909 0.16 0283 
0.00909 0:32 0.232 
000909 064 0'187 
000909 1:28 0118 
000909 191 0.089 
000455 0.00 0'216 
000455 016 0.168 
000455 0.32 0.134 
000455 0.64 0'100 
0.004556 1'28 0.0647 
0.00227 000 0'123 
0 00227 0:16 0.0916 
000227 032 0.0714 
000227 0.64 0.0539 
0 00227 128 . 0.0334 


Einige Versuche mit Isobutylalkohol als Lösungsmittel zeigten, 
dass schon in Abwesenheit von Wasser die Diazoesterzersetzung unbe- 
quem langsam verläuft. Dagegen scheint die Nebenreaktion sehr stark 
hervorzutreten, da die Geschwindigkeitskonstanten ungemein rasch ab- 
nehmen. Aus diesen Gründen sowohl wie auch wegen der beschränkten 
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Löslichkeit des Wassers in Isobutylalkohol wurde eine ausgedehnte 
Untersuchung der Wasserwirkung in demselben nicht vorgenommen. 
Es wurden jedoch zwei Versuche ausgeführt, um den Vergleich zwischen 
den drei Alkoholen in bezug auf den Wassereinfluss zu ermöglichen. 
Dieselben sind in der nachstehenden Tabelle angeführt. 


Tabelle 15. 
Versuche in Isobutylalkohol. 
Konzentration der Pikrinsäure = 000909 Mol. im Liter Gemisch. 


Versuch 79 (a). Versuch 77 (a). 
In absolutem Isobutylalkohol. Wasserkonz.: 0'32 Mol. pro Liter. 
t a—% K t a—% 
Minuten ccm Minuten ccm 
0 37:84 0 40:60 
12 33-95 0.0091 11 3860 
24 30:78 0.0086 25 36:30 
37 27-82 0.0083 37 34:57 
62 23:30 0.0073 47 33:20 


Auf Beginn red. 0.0097 69 30.583 
104 2705 


Auf Beginn red. 00027 


Alle Versuchsresultate mit kleinen Wasserkonzentrationen in Äthyl- 
und Methylalkohol sind durch die Kurven der Figg. 3 und 4 graphisch 
dargestellt. Wie ersichtlich, sinken die Kurven für Äthylalkohol viel 
steiler herunter, als es bei Methylalkohol für gleichen Wassergehalt der 
Fall ist. Im letztern übt also das Wasser einen weniger stark ver- 
zögernden Einfluss aus; das Minimum der Reaktionsgeschwindigkeit 
tritt in Methylalkohol (vgl. Fig. 2) erst bei einem Wassergehalt von 
etwa 10 Mol pro Liter ein. 

In folgender Tabelle sind die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 
für absoluten Alkohol mit denen für die Wasserkonzentration 0-16 Mol 
pro Liter bei verschiedenen Säurekonzentrationen in Äthyl- und Methyl- 
alkohol zusammengestellt. 


Tabelle 16. 


Methylalkohol 
K-Abnahme 


Äthylalkohol 
K-Abnahme 


Säurekonz.  Wasserkonz. 
Mol. pro Liter Mol. pro Liter 


000909 
000909 
0-.00455 
000455 
0:00227 
0 00227 


00 
016 
0.00 
0:16 
0-00 
0:16 


0'368 
0'283 
0'216 
0'168 
0'123 
00916 


N 231%, 


N 29:20, 


N 255%, 


0:0570 
0.0334 eat 
0.0343 | 
00212 | 
00205 | zacao, 
00115 ER 


38:20, 


u f 
N re 
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Es ergibt sich also, dass in Äthylalkohol die Wasserwirkung 
ungefähr doppelt so gross ist als in Methylalkohol. In Iso- 
butylalkohol wirkt das Wasser relativ noch viel stärker ver- 
zögernd, wie der Vergleich zwischen den Konstanten für wasserfreien 
Alkohol und denen für die Wasserkonzentration 0-32 Mol in den drei 
Alkoholen zeigt. Durch diesen Wasserzusatz wird die Geschwindigkeit 
in Methylalkohol von 0-368 auf 0:232 heruntergesetzt, in Äthylalkohol 
von 0-0570 auf 0.0256 und in Isobutylalkohol von 0-0097 auf 0-0027; 
also um 37, 55 und 72°), resp. Dieser Befund ist im Einklang mit der 
von Goldschmidt und Udby beobachteten Tatsache, dass die Ver- 
esterungsgeschwindigkeit organischer Säuren in diesen drei Alkoholen 
durch das während der Reaktion entstandene Wasser in derselben 
Reihenfolge beeinflusst wird. 


Versuche in Methylalkohol. 
Konzentration des Katalysators = 0,00909 Mol. pro Liter. 


Kx< 108. 


Ta” rn r 80 96 112 12,8 14,4 16,0 
Wasserkonzentration in Mol pro Liter. 
Fig. 2. 
Theoretische Behandlung der experimentellen Resultate, 
Bei der Ähnlichkeit unserer Reaktion mit der Esterifizierung einer 
organischen Säure in alkoholischer Lösung unter dem Einfluss von H- 


Ionen in bezug auf den Einfiuss kleiner Wassermengen liegt es nahe, 
die von H. Goldschmidt für die letztere Reaktion entwickelte Theorie 


auf unsern Fall zu übertragen!). 

ı) Die Abhandlung von H. Goldschmidt, Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 
627 (1909), erschien erst nach Abschluss dieser Arbeit, konnte also hier nicht mehr 
berücksichtigt werden, siehe jedoch die folgenden Abhandlungen von H. Braune 
und von H. C. S, Snethlage. 
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Nach H. Goldschmidt wird die beschleunigende Wirkung der 
katalysierenden Säure in absolutem Alkohol durch die umkehrbare mo- 
mentane Zwischenbildung eines komplexen Ions aus H-Ion und Alkohol 
vermittelt nach der Gleichung: 

H’+ 0,H,0H — (0,H,0H, H).. (1) 

Diese Gleichung liefert sogleich die Gleichgewichtsbeziehung: 

& = kb.re, 
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Kx< 10%. 
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zwischen $, der aktiven Masse des Komplexions, 5 der des Alkohols, 

ce der der Säure. y ist der Dissociationsgrad der Säure und % eine 
e. Konstante. 
“ Die Zersetzung des Diazoesters sei nun durch die Einwirkung des 
E. Komplexions herbeigeführt nach folgender Reaktion: 

(0,H,0H, Hy) + N,0H.C00C,H, = N, + 0,H,0.CH,.C00G,H, + H.. 


A Daraus ergibt sich die Geschwindigkeitsgleichung: 
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dx 
2 
oder durch Einsetzen des Werts von $, nach (2): 
dx 
dt 

Wenn nun das Gleichgewicht (2) sich momentan einstellt, wenn 
also die Konzentration von (C,H,OH, H)' durch anhaltende Regenerierung 
konstant gehalten wird, stellt diese Gleichung (4) eine Reaktion erster 
Ordnung dar, da die Alkohol- und H-Ionkonzentration praktisch un- 
verändert bleiben. Dieses Resultat wird durch das Experiment bestätigt; 
das Produkt kk’bye entspricht der experimentell beobachteten Ge- 
schwindigkeitskonstante X. Dieselbe sollte also, der Theorie nach, der 
H'-Ionenkonzentration proportional sein. — Ganz analog hätte man sich 
übrigens die Diazoesterzersetzung in wässeriger Lösung vorzustellen, 
dass nämlich das H'-Ion sich an Wasser unter Bildung von (H,O, H)'- 
Ion anlagert, welch letzteres die Zersetzung des‘ Esters unter Rück- 
bildung von H’-Ion bewirkt; die kinetische Gleichung wird dann von 
derselben Gestalt wie (4). 

Die verzögernde Wirkung kleiner Wasserzusätze zur alkoholischen 
Lösung lässt sich am einfachsten durch die Annahme erklären, dass 
durch das Wasser die Konzentration $ des (C,H,OH, H)'-Ions herab- 
gesetzt wird; denn dass durch Zusatz so kleiner Wassermengen das 
Medium selbst derart verändert wird, dass die Geschwindigkeitskon- 
stante A’ so stark beeinflusst wird, ist wohl wenig wahrscheinlich. 

Goldschmidt führt die Abnahme der aktiven Masse des Komplex- 
ions bei Wasserzusatz auf eine Hydrolyse zurück nach der Gleichung: 

(6,H,0H, H) + H,O —Z G,H,0H + (H,O, H).. (5) 
Die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion wird, wenn $ die aktive 


Masse des (C,A,OH, H)', n die des zugefügten Wassers, „ die dadurch 
zersetzte Menge des (C,H,OH, H)', b die aktive Masse des Alkohols ist: 


(6) 


Für die hier in Betracht kommenden kleinen Wasserkonzentrationen 
darf man in dieser Gleichung eine Vereinfachung vornehmen, indem 
man $ gegen 5b vernachlässigt. Ferner darf man auch 7 gegen n ver- 
nachlässigen, und zwar aus folgendem Grunde. Wie schon oben bemerkt, 
ist eine etwaige Zersetzung des Diazoesters durch Wasser wohl der 
Einwirkung des Ionhydrats zuzuschreiben. Wenn nun das Hydrat in 
beträchtlicher Konzentration vorhanden wäre, so sollte die Wasserwirkung 


— K.&.(a—a), (3) 


—= kk'bye.(a—x). (4) 


Benrapıngp uni Meat Kroaten. ser Jane 
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sich wahrnehmen lassen. Es ist dies aber gerade ausgeschlossen worden 
durch die beschriebene Feststellung einer obern Grenze der Wasser- 
konzentration, unterhalb welcher keine merkliche Teilnahme des Wassers 
an der Umsetzung mit Diazoester zu konstatieren war. Solange also die 
Wasserkonzentration nicht über diese Grenze gesteigert wird, lässt sich 
vermutlich die Ionhydratkonzentration gegen » gänzlich vernachlässigen. 
Die Gleichgewichtsbedingung nimmt dann folgende einfache Ge- 
stalt an: 
ae =r. (7) 
Das Produkt r aus der Alkoholkonzentration 5 und der Konstante 
r wird im folgenden nach Goldschmidt als die „hydrolytische Kon- 
stante* des komplexen Ions bezeichnet. Da nın = &,—n ist, so 
folgt aus (7): 


Er a a, 
& = kbye "Ze kb(ze) ag (8) 
Einsetzen dieses Ausdrucks in T — k‘.&(a — x) liefert: 
dx : r 
— — kkbyre- —— — ı)=K..la— N) 
ie kkbye . „ (a x) = K,.(a—e), (9) 


wenn Ä, die beobachtete Geschwindigkeitskonstante bei einem Gehalt 
von n» Mol H,O pro Liter ist. Aus (9) folgt unmittelbar: 
‚ r 
BeilenT, (10) 
Diese Gleichung lässt sich an dem Versuchsmaterial prüfen, wobei, 
die Richtigkeit der Theorie vorausgesetzt, die Grösse r nur von der 
Natur des als Lösungsmittel dienenden Alkohols abhängen sollte. Im 
Falle der Veresterung von organischen Säuren in verschiedenen Alko- 
holen ist es in der Tat Goldschmidt gelungen, für jeden untersuchten 
Alkohol eine Konstante r auszurechnen, welche nicht von der Natur 
der zu veresternden Säure abhängt. Die Berechnung der Konstante r 
wurde von mir auf folgende Weise ausgeführt: Für zwei Versuche, die 
sich bei gleicher Katalysatorkonzentration auf verschiedene Wasser- 
gehalte beziehen, haben wir nach (10): 
‚ r 
K, = kkbe er, 
z , r 
K, = kkbey ie 


Daraus folgt: 
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K __%+tr un 1, K, 
: A en A 

Hierbei wird stillschweigend angenommen, dass der Dissociations- 
srad y der Säure infolge der vermehrten Wasserkonzentration keine 
merkliche Änderung erfahren hat, oder dass die Säure bereits vor dem 
Wasserzusatz vollständig in ihre Ionen zerfallen ist. Für Pikrinsäure 
in alkoholischer Lösung ist letzteres bekanntlich!) durchaus nicht der 
Fall, doch als vorläufige Vereinfachung innerhalb der engen Grenzen 
des hier in Betracht kommenden Wasserkonzentrationsgebiets möge die 
Annahme des konstanten y als zulässig angesehen werden. Später 
bringen wir noch eine Berechnung von r für Äthylalkohol, wo die 
Änderung der Ionisation berücksichtigt wird. 

Es wurde für jeden Alkohol aus dem Versuchsmaterial r auf alle 
möglichen Weisen nach Gleichung (11) berechnet. Am bequemsten 
lassen sich die erhaltenen Werte für eine bestimmte Säurekonzentration 
in folgendes Schema einordnen. Jeder horizontalen Reihe und jeder 
vertikalen Kolumne kommt eine Wasserkonzentration zu. Der r-Wert, 
dessen Lage durch seine Reihe und Kolumne bestimmt wird, ist durch 
Kombination der Geschwindigkeitskonstanten Ä für die betreffenden 
Wasserkonzentrationen berechnet worden. 


Tabelle 17. 
Werte der hydrolytischen Konstante » für Äthylalkohol. 
I. Konzentration der Pikrinsäure: 0-00909 Mol pro Liter. 


Wasserkonz. - h N 2; 
Mol, pro Liter 0.02 0.04 0.08 0.16 0:32 0.64 


0.00 0.28 0-18 0.23 0-18 0.26 0.28 

0-02 0.12 0.21 0.21 0.26 0.28 

0.04 0.35 0.26 0.31 0.32 

0.08 0.22 0.29 0.31 

0.16 0-37 0.37 

0.32 0.37 
Mittelwert: 0.27 


II. Konzentration der Pikrinsäure: 0,00455 Mol. pro Liter. 


Wasserkonz. i n x 
Mol. pro Liter 0.04 0.08 0-16 0.32 0.64 


0.00 0.16 0:22 0:26 0.22 0.24 
0.40 0:36 0.25 0.27 
0.34 0.20 0.25 
0.16 0.22 
0-35 
Mittelwert: 0.26 


’) Schall, Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 701 (1894); 19, 699 (1896). 
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III. Konzentration der Pikrinsäure: 0-00227 Mol. pro Liter. 
Wasserkonz. 0.04 0.08 


Mol. pro Liter 0.16 
0.00 0-18 0:23 0:20 
0:04 0:34 0.22 
0.08 0.17 


Mittelwert: 0-22 


IV. Konzentration der Pikrinsäure: 0-00114 Mol. pro Liter. 
Versuche mit Wasserkonzentration 0.00 und 0-32 Mol. geben r = 0.19. 
Mittelwert aus allen Versuchen: r = 0:26. 
In gleicher Weise und mit ähnlichen Schwankungen der Einzel- 
werte berechnet sich für Methylalkohol als Lösungsmittel: 


Tabelle 18. 
Werte der hydrolytischen Konstante » für Methylalkohol. 
Pikrinsäure r 
0.00909-norm. 0.63 
0.0455 „ 0.55 
0.00227 „ 0-49 


Mittelwert aus allen Versuchen r = 0.57. 


Aus den Versuchen in Methylalkohol ergibt sich ein grösserer 
Wert für r als der für Äthylalkohol gefundene, was dem schon er- 
wähnten kleinern Wassereinfluss in Methylalkohol entspricht. Der kleine 
Gang nach abwärts in den r-Werten mit abnehmender Säurekonzen- 
tration lässt sich wohl auf fortschreitende Dissociation der Säure zu- 
rückführen. 

Was die Reaktion in Isobutylalkohol betrifft, so ergibt sich aus 
den in Tabelle 15 mitgeteilten Versuchen für r der Wert 0-12. Da die 
Reaktion in Isobutylalkohol nicht weiter studiert wurde, gibt dieser 
Wert nur die Grössenordnung der Konstante r an. 

Für Methylalkohol und Isobutylalkohol fand Goldschmidt!) die 
Konstanten r zu 0.21 und 0.088 resp., welche von den oben mitge- 
teilten Mittelwerten bedeutend abweichen. Es ist aber nicht zu ver- 
kennen, dass seine Veresterungsversuche in den drei Alkoholen hydro- 
lytische Konstanten r lieferten, welche immerhin doch der Reihen- 
folge und Grössenordnung nach wenigstens mit den hier berech- 
neten übereinstimmen. 

Dass bei der oben angegebenen Berechnungsweise die einzelnen 
r-Werte beträchtliche Schwankungen zeigen, ist bei der Empfindlich- 
keit der Funktion: 

n,K,—n,K, 
Kı—$, 


ı) Z. f. Elektroch. 15, 7 und 8 (1909). 
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nur zu erwarten. Die Gültigkeit der vorausgesetzten Beziehung (10) 
lässt sich am einfachsten durch Zurückberechnung der beobachteten 
Geschwindigkeitskonstanten prüfen, die in den folgenden beiden Tabellen 
ausgeführt ist (vgl. Tabelle 19 und 20). 


Tabelle 19. 
Versuche in Äthylalkohol. » — 026. 

Konz. der Säure Konz. des Wassers K, Kn 

Mol. pro Liter Mol. pro Liter Gefunden Berechnet 
0.00909 0.00 0.0570 _ 
0.00909 0.02 0.0534 0.0530 
0-.00909 0.04 0.0467 0.0494 
0.00909 008 0.0424 0.0436 
0.00909 0.16 0.0334 0.0353 
0-00909 0.32 0.0256 0.0256 
0-00909 0.64 0.0175 0.0165 
0.004655 0.00 0.0343 u 
0.00455 0.04 0.0275 0.0297 
0.004556 0.08 0.0252 0.0262 
0.00455 0.16 0.0212 0.0212 
0.00455 0.32 0.0139 0.0154 
0.00455 0.64 0.0094 0.0099 
0.00227 0.00 0.0205 — 
0.00227 0.04 0.0168 0.0178 
0.00227 0.08 0.0152 0-.0157 
0.00227 0.16 0.0115 0.0127 
0.00114 0.00 0.0110 _ 
0.00114 0.08 0.0077 0.0084 


Tabelle 20. 
Versuche in Methylalkohol. r = 0'57. 

Konz. der Säure Konz. des Wassers Kn K, 
Mol, pro Liter Mol. pro Liter Gefunden Berechnet 
0.00909 0.00 0.868 E= 
0:.00909 0.16 0.283 0.287 
0.00909 0.32 0.232 0.236 
0-.00909 0.64 0.187 0.173 
0.00909 1-28 0.118 0.113 
0.00909 1-906 0.089 0.085 
0.00455 0.00 0.216 En 
0:00455 0.16 0.168 0.169 
0:00455 0.32 0.134 0.137 
0.00455 0.64 0.100 0.102 
0.00455 1:28 0.065 0.067 
0.00227 0.00 0.123 _ 
0:00227 0.16 0.092 0.096 
0-.00227 0.32 0.071 0.079 
0.00227 0.64 0.054 0.058 
0.00227 1.28 0.033 0.038 
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Die Werte der Spalte 4 sind nach Gleichung (10) aus der Kon- 
stante K, in absolutem Alkohol durch Multiplikation mit dem Faktor 
ge abgeleitet. Ausser dem angenommenen Werte der hydrolytischen 
Konstante enthält also jede der berechneten Reaktionskonstanten K,, 
noch eine gemeinsame, mit experimentellem Fehler behaftete Grösse, 
nämlich das Produkt kk’bey, welches ja die Reaktionsgeschwindigkeit 
in absolutem Alkohol darstellt. 

Sämtliche berechnete Konstanten Ä, sind also von der ersten ex- 
perimentell gefundenen abhängig, bei deren Bestimmung der Versuchs- 
fehler ein Maximum ist. Trotz dieser und anderer schon besprochenen 
Fehlerquellen ist die Übereinstimmung zwischen beobachteten und be- 
rechneten Reaktionskonstanten in Äthyl- und Methylalkohol, wie aus 
den Tabellen 19 und 20 hervorgeht, allerdings innerhalb gewisser Fehler- 
grenzen, eine durchaus genügende. Daraus ergibt sich, dass die Reaktions- 
gleichung (10) hinreichend ist, um die Geschwindigkeitskonstante der 
Diazoessigesterzersetzung in alkoholischer Pikrinsäurelösung bei Gegenwart 
einer kleinen Wasserkonzentration zu berechnen. In dem betrachteten 
Falle hat sich also die der Gleichung zugrunde gelegte Goldschmidt- 
sche Theorie als recht brauchbar erwiesen und scheint zur Darstellung 
des Tatsachenmaterials genügend. 

Bisher ist versuchsweise angenommen worden, dass man in einer 
Versuchsreihe mit einer gegebenen Bruttokonzentration der Säure die 
Änderung in dem Dissociationsgrad y der Säure, welche von den 
sukzessiven Wasserzusätzen hervorgerufen wird, vorläufig ausser acht 
lassen darf. Dies wäre auch zulässig, wenn die Säure bereits in abso- 
lutem Alkohol völlig dissociiert wäre. Über die Dissociationsverhältnisse 
von Pikrinsäure in absolutem Methyl- und Äthylalkohol liegen Messungen 
von Schall!) vor, aus welchen zu ersehen ist, dass bei den oben ver- 
wendeten Konzentrationen — 0-00909 Mol, 0:00455 Mol und vielleicht 
auch noch 0-00227 Mol pro Liter — die äquivalente Leitfähigkeit A 
ihren Grenzwert noch nicht erreicht hat. Nach Schall!) hat man näm- 
lich in Methylalkohol bei 25°: 


v 112-5 1697 205 Liter pro Mol, 
A 27-4 32.7 36 

und in Äthylalkohol: 
® 108'45 21705 268-31 298:95 
A 10.53 14:42 1549 1574 


2) Loc. eit. 
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Es kann also eventuell der Dissociationsgrad y, folglich auch die 
H-Ionkonzentration bei einer Versuchsreihe durch das zugesetzte Wasser 
noch beträchtlich erhöht werden. Um nun die Änderung in A kon- 
trollieren zu können, wurden folgende Leitfähigkeitsmessungen 
sowohl in absolutem, wie auch in wasserhaltigem Alkohol bei ver- 
schiedenen Pikrinsäurekonzentrationen ausgeführt. 


Tabelle 21. 
Leitfähigkeit von Pikrinsäure in absolutem Äthylalkohol und Wasser-Alkoho!- 
mischungen bei 25°. 
I. Wasserkonzentration: 0-00 Mol. pro Liter. 
50 100 200 400 Liter pro Mol. 
786 10.51 13:96 18:15 in rec. Ohm. 
II. Wasserkonzentration: 0'22 Mol. pro Liter, 
50 100 200 400 
10-85 13:96 18:14 2282 
III. Wasserkonzentration: 5-12 Mol, pro Liter. 
50 100 200 400 
39-61 4247 44:36 44:37 
Die Korrektion, die man anbringen muss, um die Resultate einer 
mit konstant gehaltener Bruttokonzentration der Säure ausgeführten Ver- 
suchsreihe untereinander vergleichbar zu machen, besteht nun darin, 
dass man die jeweilig vorhandene H-Ionkonzentration auf 
ihren Anfangswert, d. h. auf den Wert in absolutem Alkohol, 
reduziert. Zu diesem Zwecke wäre bei jeder Wasserkonzentration eine 
Bestimmung des Dissociationsgrads (y) bzw. der molekularen Leitfähig- 
keit sowohl bei der betreffenden Säurekonzentration (A), wie auch bei 
unendlicher Verdünnung (A,), erforderlich. Wenn nun y, und y, der 
Dissociationsgrad der Säure in absolutem Alkohol resp. bei der Wasser- 
konzentration » sind, dann sind sämtliche gemessenen Geschwindig- 
keitskonstanten im Verhältnisse: 


zu vermindern, damit sie sich auf die anfängliche F'- Ionkonzentration 
beziehen. Die Grenzwerte der molekularen Leitfähigkeit bei den ver- 
schiedenen Wasserkonzentrationen sind nun vorderhand nicht bekannt. 
Für sehr wasserarmen Alkohol darf man sich aber wohl die An- 
nahme erlauben, das A,, annähernd gleich dem Werte für absoluten 
Alkohol ist, dass also A,, bis zu etwa 0'3 Mol Wasserzusatz pro Liter 
konstant, also Ay. = Aun bleibt. Dadurch wird der Dissociationsgrad 
14° 
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bei der Wasserkonzentration » einfach der molekularen Leitfähigkeit 
proportional gesetzt, d. h.: 


In An 
Aus den Resultaten I und II der Tabelle 21 ergeben sich mittels 
graphischer Interpolation die Werte von A für die Säurekonzentrationen 
der kinetischen Versuche, nämlich 0:00909 Mol, 000455 Mol und 
000227 Mol pro Liter, in absolutem Alkohol und bei der Wasserkon- 
zentration 0'22 Mol pro Liter. Die gefundenen Werte A sind: 


Wasserkonz. Säurekonzentration in Mol. pro Liter. 

Mol. pro Liter 000909 000455 000227 
0:00 10:9 145 18°6 
0:22 14.5 186 236 


Macht man nun die weitere Annahme, dass sich in unserem engen 
Gebiete bei gegebener Bruttokonzentration der Säure die molekulare 
Leitfähigkeit A als lineare Funktion der Wasserkonzentration n dar- 
stellen lässt, so erhält man aus obigen Zahlen folgende Gleichungen 
für A,, bzw. y.. 


Säurekonzentration = 000909 Mol. pro Liter; An = 109 +164.n 
“ = 0005 „ „ An = 145 +177.n 
. EST m. pe An = 186 +227.n 


Diese Gleichungen gestatten die Berechnung von A, für jeden 
kleinen Wassergehalt n bei der gegebenen Säurekonzentration. 

Es sollen nun in nachstehenden Tabellen die bereits mitgeteilten, 
experimentell gefundenen Geschwindigkeitskonstanten K der Diazoessig- 
esterkatalyse neben die auf obige Weise korrigierten gestellt werden. 


Tabelle 22. 
Versuche in Äthylalkohol. 


I. Konzentration der Säure: 0'00909 Mol pro Liter, 
Wasserkonz. 


Mol. pro Liter K (gefunden) K. IR 
0:00 0.0570 00570 
0:02 0.0534 0.0520 
0:04 0.0467 0:0439 
0.08 0.0424 0.0379 
0.16 0.0334 0:0270 


032 0.0256 00173 
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II. Konzentration der Säure: 0'00455 Mol. pro Liter. 


er lee x. 
0.00 0.0343 0.0343 
0-04 0.0275 0.0262 
0-08 0.0252 0.0230 
016 0.0212 0.0178 
0:32 0.0139 0.0100 


III. Konzentration der Säure: 000227 Mol. pro Liter. 


Wasserkonz. % 
Mol. pro Liter K \gefunden) 


0.00 0.0205 

0.04 0.0168 0.0160 
0-08 00152 0-0139 
0.16 00115 0.0096 


Aus diesen mit Hilfe der Leitfähigkeit korrigierten Geschwin- 
digkeitskonstanten lassen sich neue und wohl genauere Werte 
für die hydrolytische Konstante r ausrechnen. 

Es ergibt sich so in der gleichen Weise wie oben berechnet: 


Konzentration ... fkorr. 

der Pikrinsäure für Athylalkohol 
0.00909 0.14 
0.00455 016 
0.00227 0.15 

Das Ergebnis der Zurückberechnung der Konstanten mit diesem 
korrigierten r-Werte zeigt Tabelle 23 (vgl. S. 166). 

Die genügende Übereinstimmung der beobachteten mit den be- 
rechneten Konstanten X, in Tabelle 23 gestattet also den Schluss, dass 
es in Wirklichkeit eine Konstante von der Grössenordnung 0'15 gibt, 
welche im Sinne der zugrunde gelegten Theorie die Gleichgewichts- 
konstante r der Hydrolyse des Ionalkoholats darstellt. Ersichtlich ist diese 
Konstante or, unabhängig von der Säurekonzentration. Aus Ver- 
esterungsversuchen an Phenylessigsäure, Essigsäure, Monochloressigsäure 
und Propionsäure mit Chlorwasserstoff und Sulfosalicylsäure als Kata- 
lysatoren berechnete Goldschmidt dieselbe Konstante r zu 0:15 als 
Mittelwert. 

Die vollkommene Übereinstimmung des oben gefundenen Mittel- 
wertS ?'%xorr. = 0:15 mit dem von Goldschmidt gefundenen r scheint 
unterstützend für die Goldschmidtsche Theorie zu sein. Letzterer ist 
aber ohne Leitfähigkeitskorrektion für fortschreitende Dissociation der 
katalysierenden Säure durch das während der Reaktion entstandene 
Wasser berechnet. 
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Tabelle 23. ü 
Versuche in Äthylalkohol. 
fkor. = 0:15. 
Konz. der Säure Konz. des Wassers RK: Au K, 
Mol. pro Liter Mol. pro Liter I Berechnet 

0:00909 0.00 0.0570 — 
0:00909 0:02 0.0520 0.0503 
000909 0.04 0.0439 0.0450 
0:00909 0.08 0.0379 0.0372 
0.00909 0-16 0.0270 0.0276 
000909 0-32 0.0173 00182 

0.00455 0.00 0.0343 —_ 
000455 0.04 0.0262 0.0271 
0-00455 0.08 00230 0:0224 
000455 0-16 0.0178 0 0166 
000455 0.32 0.0100 0.0110 

0.00227 000 0.0205 . 
0:00227 0.04 00160 00162 
000227 0:08 00139 0.0134 
0002297 0:16 0.0096 0.0099 


Einen endgültigen Beweis für die Richtigkeit der Goldschmidt- 
schen Ansichten über die katalytische Funktion des H-Ions liefern die 
hier mitgeteilten Versuche im Falle der Diazoessigesterzersetzung aller- 
dings noch nicht. Es ist aber experimentell gezeigt worden, 
dass für die Zersetzung in Äthyl-, bzw. Methylalkohol bei 
Gegenwart von Pikrinsäure als Katalysator die Annahme der 
Theorie zur Berechnung einer Grösse or. führt, welche die 
hydrolytische Konstante des pikrinsauren Alkohols darstellen 
sollte, und welche von der Konzentration der Säure unab- 
hängig ist. In bezug auf Grössenordnung und die Reihenfolge 
derselben, welche für Methyl-, Äthyl- und Isobutylalkohol beobachtet 
worden ist, stimmen diese hier für die Diazoessigesterkatalyse be- 
rechneten Konstanten r in der Tat mit denen, die aus Veresterungs- 
versuchen in alkoholischer Salzsäure von Goldschmidt und seinen 
Mitarbeitern gefunden worden sind, überein. Darin ist jedenfalls ein 
Hinweis zu erblicken, dass beiden Vorgängen in grossen Zügen 
dieselben Gesetzmässigkeiten zugrunde liegen. Ob die ent- 
wickelte Reaktionsgleichung (9) auch dann noch gelten wird, wenn an 
Stelle der Pikrinsäure andere Säuren als Katalysatoren angewandt 
werden, ist weitern Untersuchungen in Prof. Bredigs Laboratorium 
vorbehalten!). Dabei kann es sich vielleicht herausstellen, dass bei An- 


1) Vgl. die folgende Abhandlung von H. Braune, 
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wendung von verschiedenen Katalysatoren die Wasserwirkung verschie- 
den gross ausfallen wird, also dass die Wasserwirkung in alkoholischem 
System in gewissem Grade auch von der Natur der katalysierenden 
Säure abhängen wird. 

Bei der Esterbildung ist ein ähnlicher Zusammenhang zwischen 
Katalysator und Wasserwirkung bereits Goldschmidt und Sunde!) 
aufgefallen. Diese Forscher haben gefunden, dass der absteigende Gang 
der Veresterungskonstanten bei schwächern Katalysatoren, z. B. bei 
Pikrinsäure, Trichloressigsäure, kleiner ist als bei starken Katalysatoren, 
wie Salzsäure und Sulfosalicylsäure, entsprechend einer schwächern 
Wasserwirkung. Daraus erklärt sich wohl zum Teil die Tatsache, dass 
die oben gefundenen Werte der hydrolytischen Konstanten r etwas 
grösser sind, als die von Goldschmidt für Salzsäure und Sulfosalicyl- 
säure gegebenen. 

Eine solche spezifische Wirkung verschiedener Kataly- 
satoren.findet in der obigen Theorie?) noch gar keine Be- 
rücksichtigung, und es ist wahrscheinlich, dass die Theorie nach 
dieser Seite hin irgend eine Erweiterung oder sonstige Modifikation 
erfahren muss, wenn sie auch schon für die stärksten Katalysatoren 
hinreichend sein mag. 

Einwände gegen die Goldschmidtsche Theorie sind von Kailan?) 
erhoben worden, und zwar hauptsächlich auf Grund einer gefundenen 
Abhängigkeit des Wassereinflusses sowohl von der Art der zu verestern- 
den Säure, wie auch von der Art der katalysierenden Säure. Ein Bei- 
spiel dafür liefert die Trichloressigsäure. Es wird gezeigt, dass sowohl 
bei der Esterifizierung der Trichloressigsäure selbst bei Gegenwart von 
Salzsäure, wie auch bei der Esterifizierung anderer Säuren mit Trichlor- 
essigsäure als Katalysator die Wasserwirkung nur eine ganz geringe 
ist. Nach Kailan ist dieses abnorme Verhalten dieser und anderer 
Säuren ein Beweis, dass es sich hier nicht um eine einfache Wasser- 
stoffionkatalyse handelt, und dass überhaupt der Vorgang der Ester- 
bildung ein viel komplizierterer ist, als die Goldschmidtsche Theorie 
annimmt. 

Es ist aber zu bemerken, dass, obwohl solche Einwände gegen die 
Goldschmidtsche Theorie als eine Theorie des Gesamtprozesses 


2) Loc. eit. 

%) Vgl. aber inzwischen H. Goldschmidt, Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 
627 (1910), sowie die folgenden Abhandlungen von H. Braune und C. Snethlage. 

8) Sitzungsber. d. K. K. Akad. d. Wiss. in Wien, Abt. Ilb, 117, 513 (1908); 
Z. f. Elektroch. 15, 106 (1909). 
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der Esterbildung gelten mögen, die Theorie der Esterbildung, soweit 
sie eine Wasserstoffionkatalyse ist, d. h. die Theorie der Wirkungs- 
weise des Wasserstoffions nicht berührt wird. Es ist nicht aus- 
geschlossen, dass sich auch andere esterbildende Reaktionen 
gleichzeitig abspielen, für welche noch keine Theorie entwickelt 
worden ist. In dieser Beziehung kann ein paralleles Studium des Ver- 
haltens einer Säure bei der Diazoesterzersetzung und auch bei der 
Esterbildung unter gleichzeitiger Berücksichtigung der elek- 
trischen Leitfähigkeit interessante Resultate liefern. Dabei wäre 
eine etwaige spezifische Wirkung des Anions in beiden Fällen vermut- 
lich gleich. i 
Zusammenfassung'). 


Die Hauptergebnisse vorliegender Arbeit lassen sich folgender- 
massen zusammenfassen: 

1. Die Geschwindigkeit der Zersetzung des Diazoessig- 
esters unter dem katalytischen Einflusse von Pikrinsäure in 
absolutem Methyl-, Äthyl- und Isobutylalkohol sowohl, wie 
auch in Wassermischungen dieser Alkohole wurde gemessen. 
Es wurde dabei gefunden, dass der verzögernde Einfluss des 
Wassers auf die Reaktionsgeschwindigkeit in den drei Alkoholen in 
der oben angegebenen Reihenfolge zunimmt. Mit steigendem Wasser- 
zusatz sinkt die Geschwindigkeit, bis sie ein Minimum erreicht, welches 
für Methylalkohol bei der Wasserkonzentration von ungefähr 10 Molen 
pro Liter, für Äthylalkohol bei 6 Molen liegt. 

2. Der absteigende Gang der monomolekular berechneten Geschwin- 
digkeitskonstanten wurde untersucht. Es wurde gezeigt, dass bei kleinen 
Wasserkonzentrationen dieser Gang parallel mit der zeitlichen Abnahme 
der elektrischen Leitfähigkeit des Reaktionsgemisches verläuft. Es be- 
steht also annähernd Proportionalität zwischen Reaktionsgeschwindigkeit 
und Leitfähigkeit bei den betreffenden Wasserkonzentrationen. 

3. Es wurde die Ordnung der Reaktion in Äthylalkohol untersucht 
und gefunden, dass für Wasserkonzentrationen bis zu etwa 0'6 Mol pro 
Liter die Reaktion merklich monomolekular verläuft. Bei dieser Kon- 
zentration fängt also das Wasser an, sich merklich an der Stickstoff- 
entwicklung aus dem Ester zu beteiligen. 

4. Innerhalb dieses Wasserkonzentrationsgebiets lässt sich, in Über- 
tragung einer von H. Goldschmidt für die Esterbildung aufge- 
stellten Theorie auf den vorliegenden Fall der Stickstoffentwicklung aus 


") Vgl. auch G. Bredig, Z. f. Elektroch. 18, 585 (1912). 
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Diazoester durch Alkohole, die hydrolytische Konstante r des „H- 
Ionalkoholats“ berechnen. Dieselbe ergibt sich für Methyl-, Äthyl- 
und Isobutylalkohol zu 0:57, 0'26, 0:12 resp. Für Äthylalkohol wurde 
sie unter Berücksichtigung der Änderung des elektrolytischen Dis- 
sociationsgrads der Säure durch das zugesetzte Wasser zu 0'15 be- 
rechnet, 

5. Die beobachteten und die so mittels der gefundenen r-Werte 
berechneten Geschwindigkeitskonstanten zeigten befriedigende Überein- 
stimmung. 


Herrn Prof. Dr. G. Bredig bin ich für die Anregung zu dieser 
Arbeit und die Unterstützung bei der Ausführung derselben zu dauern- 
dem Dank verpflichtet. 


Heidelberg, Chem. Universitäts-Laboratorium. 
1908. 


170 


Über die hemmende Wirkung 
kleiner Wassermengen bei der Diazoessigester- 


zersetzung in alkoholischen Lösungen. Il. 


Von 
RIER H. Braune. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 9. 7. 13.) 


Durch die Versuche von W.S. Millar!) war gezeigt worden, dass 
die Zersetzung des Diazoessigesters in alkoholischen Lösungen 
unter dem katalysierenden Einfluss von Säuren bezüglich des 
Einflusses kleiner zugesetzter Wassermengen auf die Geschwindigkeit 
der Reaktion grosse Analogie mit der von H. Goldschmidt?) und 
seinen Mitarbeitern untersuchten Esterifizierung schwacher Säuren 
durch starke Säuren besitzt. Unter anderem war von Millar wahr- 
scheinlich gemacht worden, dass der verzögernde Einfluss des 
E Wassers sich befriedigend durch dieselbe Gleichung darstellen 

| Ei lässt, zu welcher Goldschmidt auf Grund seiner Theorie der kata- 
| i : lytischen Wirksamkeit der H’-Ionen gelangt war. Da nach Gold- 
Bee. schmidts Ansicht die Wirkung des Wassers auf einer hydrolytischen 

.3 Spaltung des als Zwischenkörper fungierenden komplexen (C,H,OH, H)'- 
Ions beruht, so sollte sie unabhängig von der Natur der kataly- 
sierenden Säure sowohl wie des Substrats der Reaktion sein. 
Diese Folgerung schien für die Reaktion der Esterifizierung nach zehl- 
reichen Versuchen von A. Kailan?°) nicht erfüllt zu sein und, da die Ver- 
suche Millars sich nur auf Pikrinsäure als Katalysator und Diazo- 
essigsäureäthylester bezogen, so setzte ich die Untersuchung auf Vor- 
schlag von Herrn Prof. Bredig fort in der Absicht, die verzögernde 


!) G. Bredig, Z. f. Elektroch. 18, 535 (1912); W.S. Millar, Antikatalytische 
Wirkung des Wassers bei der Diazoessigesterzersetzung in alkoholischen Lösungen. 
Diss. Heidelberg 1910; vgl. auch die vorhergehende Abhandlung. 

2) Z. f. Elektroch. 17, 684 (1911). 

®») Lieb. Ann. 351, 186 (1907); Monatsh. f. Chemie 27, 997 (1906); 28, 115, 
559, 673, 705, 965, 1069, 1137, 1163, 1187 (1907); 29, 799 (1908); 30, 1 (1909); vgl. auch 
die Polemik zwischen Goldschmidt und Kailan, Z. f. Elektroch. 15, 7, 741 (1909). 
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Wirkung des Wassers in ihrer Abhängigkeit von der Art des 
Katalysators und des Substrats zu studieren. Als Reaktions- 
medium diente bei meinen Versuchen ausschliesslich Äthylalkohol. 


Methode und Apparat; Präparate. 


Die kinetische Methode war die gleiche wie in den Untersuchungen von 
W. Fraenkel') und W.S. Millar (loc. cit.), so dass hier darauf verwiesen 
werden mag. Gegenüber der Versuchsanordnung, wie sie Millar in seiner Disser- 
tation beschreibt, wurde nur die Vereinfachung vorgenommen, dass die Quecksilber- 
verschlüsse an den Schüttelkölbchen als entbehrlich fortgelassen wurden. Der End- 
wert der Reaktion wurde immer nach einer Zeit abgelesen, die mindestens zehnmal 
so lang war als die zum halben Umsatz erforderliche. Nur bei Versuchen, die so 
langsam verliefen, dass die dazu nötige Zeit über 30 Stunden betragen haben würde, 
wurde am nächsten Tage, wenn die Geschwindigkeit schon sehr gering war, das 
Ende der Reaktion in der Weise herbeigeführt, dass nochmals ein Fallröhrchen mit 
Pikrinsäure in das Kölbcehen eingeführt wurde. Der Stand in der Bürette vor und 
nach dieser Manipulation wurde notiert, dann durch Fallenlassen des Röhrchens 
die Pikrinsäure in die Lösung gebracht und so das Ende der Reaktion in kurzer 
Zeit erreicht. Neben den kinetischen Versuchen wurde in den meisten Fällen 
auch die elektrische Leitfähigkeit und ihre Abnahme während der Dauer des 
Versuchs in der gleichen Weise gemessen wie in der Arbeit von Millar. 

Die Versuche beziehen sich insgesamt auf eine Temperatur von 25 + 0-.05°. 

Der Alkohol wurde nach dem auch von Millar angewendeten Verfahren 
von L. W. Winkler entwässert. Der etwas umständlich zu handhabende Destilla- 
tionsapparat, den Millar verwendete, zeigte sich als entbehrlich. Es genügte vell- 
ständig, die Destillation aus einem gewöhnlichen grossen Fraktionierkolben vorzu- 
nehmen, dessen Hals mit einem Gummistopfen verschlossen war, der zum Schutz 
gegen Einwirkung von Alkoholdämpfen mit Stanniol umkleidet wurde. 

Ein Vortrocknen mit gebranntem Kalk ist unnötig. Bei der zweiten Destillation 
wurde das Destillat direkt in der Vorratsflasche aufgefangen, aus der der Alkohol 
zu den Versuchen entnommen werden sollte; sie wurde zum Schutze gegen Wasser- 
dampf mit Quecksilberverschluss versehen. 

Jedes neue Alkoholpräparat wurde durch einen kinetischen Ver- 
such mit Diazoessigester und 0-00909-norm. Pikrinsäure geprüft, und 
diese Prüfung am Schlusse, wenn der Alkoholvorrat fast verbraucht war, wieder- 
holt. Der Wert der Geschwindigkeitskonstanten mit 0-00909-norm. Pikrinsäure ist 
bei 25-00° nach Millar im Mittel 0.057. Meine Versuche ergaben stets nur in 
engen Grenzen um diese Zahl schwankende Werte. Alkoholpräparate, deren Kon- 
stante kleiner war als 0-056, wurden nicht zu weitern Versuchen verwendet, sondern 
einer nochmaligen Destillation unterworfen. Zweimalige Destillation genügt nach 
meiner Erfahrung fast immer, um den Wert der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 
auf einen nicht mehr überschreitbaren Wert zu bringen. 

Da es uns darauf ankam, die Vergleichbarkeit unserer Versuche mit denen 
von Goldschmidt über die Geschwindigkeit der Esterbildung festzustellen, so 


ı) Bredig und Fraenkel, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1756 (1906); W. Fraenkel, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 202 (1907). 
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wurde der Alkohol einmal auch mit Hilfe der Goldschmidtschen Methode auf 
seinen Wassergehalt hin untersucht. Das Verfahren war folgendes: 

Salzsäuregas wurde aus HCl und zutropfender Schwefelsäure entwickelt, 
mit konzentrierter H,SO, getrocknet und dann bei sorgfältigem Ausschluss von 
Wasserdampf (unter guter Kühlung mit Eis) in den zu prüfenden Alkohol ein- 
geleitet. Wenn die Lösung genau 0-2-norm. an HCl war, wurden 25cem davon mit 
25 ccm 0-2-norm. Phenylessigsäure, gelöst in dem gleichen Alkohol, gemischt und 
die Flasche mit dem Reaktionsgemisch in den Thermostaten (25 + 0-05°) eingehängt. 
Beide Lösungen waren vor der Mischung auf die Thermostatentemperatur vorge- 
wärmt. Nun wurden zu bestimmten Zeiten Proben von je 10 ccm herausgenommen 
und die freie Säure nach Zugabe des gleichen Volumens Wasser titriert. Man fand 
so in zwei Versuchen: 


t x t x 
6 18.20 6 18.2 
18 15-78 18 15-74 
30 13.90 30 13-80 
54 12.28 54 12.30 


wo x die freie Säure in cem O-]-norm. Barytlauge und t die Zeit in Minuten be- 
deutet. Goldschmidt‘) fand: 


t x 
18.15 
18 15-70 
30 14-10 
54 12.35 


Unser Alkoholpräparat stimmte also in bezug auf die kinetischen 
Verhältnisse, und das ist das schärfste Kriterium für einen Wassergehalt des 
Alkohols, mit dem von Goldschmidt verwendeten vollständig überein. 
Der Alkohol, der zu der beschriebenen Prüfung verwendet wurde, gab im Standard- 
versuch mit 0-00909-norm. Pikrinsäure als Wert der Konstanten 0.056 bei 25-00°; 
in dieser Abweichung von etwa 2°, gegen das Mittel machte sich vielleicht eben 
noch die antikatalytische Wirkung eines kleinen Wassergehalts bemerkbar, 

Als Katalysatorsäuren wurden verwendet: 

Trichloressigsäure; sie wurde als rein von Merck in Darmstadt bezogen 
und noch einmal destilliert. Als Kontrolle der Reinheit diente der Siedepunkt 
(195°), sowie die Tatsache, dass eine nochmalige Destillation die katalytische Wirk- 
samkeit nicht mehr veränderte (vgl. Tabelle 1). 

Trinitrobenzoesäure (1, 2, 4, 6); siewurde als rein von Merck bezogen, 
aber zur Sicherheit noch einmal umkristallisiert und mittels des Schmelzpunkts 
(190.5°) identifiziert. Versuch 32 und 100, die zu weit auseinanderliegenden Zeiten 
mit verschiedenen Säure- und Alkoholpräparaten ausgeführt sind, zeigen den Grad 
der Reproduzierbarkeit. 

Sulfosalicylsäure (von Merck); sie wurde in Wasser gelöst, filtriert und 
bei gewöhnlicher Temperatur im Vakuum eingedampft, die Kristallmasse von der 


ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 728 (1907). 
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Mutterlauge durch Abpressen auf Ton befreit und vollends getrocknet. Das Kristall- 
wasser wurde durch zweitägiges Erhitzen im Kohlensäurestrom auf 80° entfernt; 
um sicher zu sein, das alles Wasser verjagt war, wurde dann ein kinetischer Ver- 
such gemacht und nach nochmaligem, sechsstündigem Erhitzen wiederholt, wobei die 
Wirksamkeit der Säure sich nicht mehr verändert zeigte. Eine Analyse gab fol- 
gendes Resultat: 


0.2180 g Substanz verbrauchten 18-40 cem Barytlauge von der Normalität 
0.1085. Daraus berechnet sich der Gehalt zu 998%, . 


Trichlorbuttersäure (Kahlbaum); sie wurde zur Reinigung im Vakuum 
destilliert. Zur Analyse wurde ebenfalls eine gewogene Menge mit Barytlauge tritriert: 


Gewogen: 0.2216 g, gefunden: 0.2210. 


Der Diazoessigsäureäthylester wurde in der von W. Fraenkel!) an- 
gegebenen Weise nach Th. Curtius dargestellt und erwies sich in der alkoholischen 
Lösung als ausserordentlich beständig. Es wurden gelegentlich Nullversuche ausge- 
führt, aber es war niemals eine spontane Zersetzung zu konstatieren, selbst nicht 
nach 12 Stunden. 


Um auch das Substrat der Katalyse zu variieren, wurde eine 
Reihe Versuche mit Diazoessigsäuremethylester ausgeführt. Zu 
seiner Darstellung wurde zuerst Methylenamidoacetonitril dargestellt 
nach der von Klages?) modifizierten Methode von Curtius und Jay. 
Dieses wurde dann durch Kochen mit methylalkoholischer Salzsäure in 
Glykokollmethylesterchlorhydrat übergeführt. Die Diazotierung und Rei- 
nigung des Diazoesters wurde dann ganz analog durchgeführt wie beim 
Äthylester. Es wurde auf diese Weise schliesslich ein Produkt erhalten, 
das bei 35° im Vakuum von 1-2cm Druck überging, und das als ana- 
lysenrein anzusehen ist. Zur Analyse wurde der Stickstoffgehalt im 
Schüttelapparat bestimmt. 

0:1174g Substanz gaben 29.24ccm N, bei 18° und 743mm ent- 
sprechend 27-980), N,. 

0.1244 g Substanz gaben 30-9 ccm N, bei 19% und 745mm ent- 
sprechend 27:78°), N,; berechnet 28-00°%, N,. 

Mit diesem Diazoessigsäuremethylester wurden auch einige Ver- 
suche in wässeriger Lösung (in paraffinierten Glaskölbchen, um 
Neutralisation der in dem einen Versuche sehr verdünnten Säure durch 
Alkali aus dem Glas zu vermeiden) gemacht, die an dieser Stelle wieder- 
gegeben seien; ? ist die Zeit in Minuten, © die zersetzte Menge Ester 
ausgedrückt in cem N,, %k die monomolekulare Geschwindigkeitskon- 
stante. 


1) Loc, eit. 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 1507 (1902). 
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Versuch 35 (a). Versuch 36 (a). 
Pikrinsäure 0.000455-norm. in Essigsäure 0-182-.norm. in Wasser. 
Wasser, t x k 
t x k 2-5 2.90 0.0481 
5 1-78 0.0118 5 5-40 ° 0.0473 
10 3.44 0.0117 9 8-90 0.0474 
13 4:39 0.0117 11 10-40 0.0474 
16 5-34 0.0117 15 14-50 0-0472 
19 6-24 0.0118 19 16-15 0.0470 
31 9.54 0.0118 oo 25-62 _ 
0. 31.14 ER Resultat 0.0474 
Resultat 0-01175 Wiederholt 0-0477 
Wiederholt 0-01170 Mittel 0-0476 


Mittel 0-.01173 


Das Resultat entspricht völlig dem von W. Fraenkel!) beim Di- 
azoessigsäureäthylester gefundenen: Die Reaktion verläuft glatt 
monomolekular und mit einer der H-Ionenkonzentration h 
proportionalen Geschwindigkeitskonstante; denn bildet man 


den Ausdruck r so bekommt man bei Pikrinsäure, die hier in 


Wasser als vollständig dissociiert zu betrachten ist, = — 25-8; für 
Essigsäure 0-182-norm. findet sich die H-Ionenkonzentration als 


0-001 81-norm. und 2 — 26-3, also in den Grenzen der Versuchsfehler 


mit dem ersten übereinstimmend. Die Zersetzungsgeschwindigkeit 
des Methylesters ist danach geringer als die des Äthylesters. 


Für letztern gibt W. Fraenkel als Mittel den Wert r zu 38.5 an. 


Versuchsergebnisse. 


Die Resultate der mit den erwähnten Säuren und Estern ange- 
stellten Versuche sind in den Tabellen 1 bis 15 vereinigt. t bedeutet 
die Zeit in Minuten, x die zersetzte Menge Ester in ccm Stickstoffgas, 
n die Konzentration des Wasserzusatzes in Mol pro Liter. 

Zuerst und am ausführlichsten wurde der Wassereinfluss an 
Diazoäthylester mit Trichloressigsäure als Katalysator untersucht. 


1) Loe, eit. 
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Tabelle 1. 
Triehloressigsäure 0°0909-norm. ohne H,O. Diazoessigäthylester. 


Versuch 1 (b). Versuch 4 (b). 
1mal destilliert. 2mal destilliert. 
x Ä x 
4:92 2.38 
7-20 6-98 
8.97 10-94 
11-52 13-40 
13-70 20-00 
17:30 26-70 
37-50 35-00 
Resultat Resultat 177 
Wiederholt 176 


”„ 


Mittel 178 


Tabelle 2. 
Triehloressigsäure 0-0909-norm. Diazoessigäthylester. 


Versuch 9 (b). Versuch 3 (a). 
n = 0.0274. n = 0.0943. 
x . x k.10* 
2.17 1-40 136 
4.52 3-15 135 
7.26 5.24 135 
9-46 . 7-75 135 
12-17 13-40 134 
19-12 17.30 131 
28.57 35-00 _ 


Resultat 188 Resultat 136 
Wiederholt 158 Wiederholt 187 


Mittel 136-5 
Versuch 5 (a). Versuch 6 (a). 
n = (0.151. 

® k „10* 

1-49 124 

3-50 121 

5-40 121 

8-10 122 
12.10 122 
14-50 120 
22.70 120 


30-80 ER u Resultat 


Resultat 121 Wiederholt 97 
Wiederholt 119 & 
Mittel 120 


H. Braune 


Versuch 8 (a). Versuch 18 (a). 
n = 0.675. n = 3.965. 
t x k.10* t x k.10* 
19 4.90 86-6 7 2.20 93-3 
30 7.35 86-1 16 4.74 91-5 
41 9.60 86-1 3 8-70 92.8 
63 13-40 85-1 40 10.72 92.0 
79 15-80 85-1 51 12-90 90:8 
91 17-40 85.1 70 16-50 91.8 
tr) © 32.28 _ @ 34-80 _ 
“ Resultat 87-0 Resultat 940 
Ei Wiederholt 86-0 Wiederholt 95-0 
u) Mittel 86-5 Mittel 945 
Ki; 
| Tabelle 3. 
r Triehloressigsäure 0-0455-norm. Diazoessigäthylester. 
ine Versuch 81 (a). Versuch 26 (a). 
Karl: Ohne H,O. n = 0.0445. 

‘ t x k.10* t x k.10: 
je. 5 1-80 116 10 2.70 96-8 
BE; 10 3-51 116 16 4.18 96-1 

FR 15 5-10 116 23 5-80 95-8 

a 20 6-55 115 31 7-66 97:6 
Ka 30 9.34 115 4 9.67 96-2 
Be‘ 40 11-75 115 49 11-10 97.0 

I 50 13:75 113 © 29.34 on - 

FE © 31-95 — Resultat 97.0 

H I Resultat 116 Wiederholt 96.0 

RE; Wiederholt 114 Mittel 96-5 


Mittel 115 


Versuch 23 (a). Versuch 33 (a). 
n = (0.149. n —= 0.288. 
t x k.10* t x k.10* 
7 1.65 80.0 8 1-60 69-1 
11 2.58 81-0 12 2-40 70-1 
18 4.08 80.2 17 3-32 69-6 
27 5-90 79-6 23 4-40 69-5 
32 6-85 79-9 30 56 70.1 
40 8.25 79.2 41 7-45 70-4 
Re) 30.34 _ 50 8-80 7041 
Resultat 81-5 on 29.77 Be; 
Wiederholt 82-5 Resultat 69-8 


Mittel 82.0 Wiederholt 69-7 
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Versuch 24 (a). Versuch 27 (b). 
n = 0.642. n = 351. 
x ? x 
0.72 . 1-40 
1-41 . 2.70 
2.76 u ! 3-90 
4-48 . 5-29 
6-50 . 6-70 
9.35 . 7-82 
34.32 9.50 
Resultat 53-3 31.78 en 
Wiederholt 53-7 Resultat 45-5 
Mittel 58-5 Wiederholt 45-0 
Mittel 45-3 


Tabelle 4. 
Triehloressigsäure 0:182-norm. Diazoessigäthylester. 


Versuch 22. Versuch 27 (a). 
Ohne H,O. Ohne H,O. 
x e. x 
4.65 3:35 
6-80 4:88 
9.90 6:99 
12.56 10-70 
15-35 13-96 
20.55 17-10 
30.48 31-75 
Resultat Resultat 
Wiederholt 277 


Mittel 277 


Versuch 11 (a). Versuch 10 (a). 
n = 0.0427. n = 0.107. 


x k.10*% x 
5-44 245 1-91 
9.00 249 5-90 

11-98 248 8-82 
15-12 243 13-54 
18-76 243 17-36 
30-60 — 30-90 


Resultat 249 Resultat 212 
Wiederholt 245 Wiederholt 214 


Mittel 247 Mittel 213 
Zeitschrift f. physik. Chemie, LXXXV, 12 
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# 3 
j F Versuch 13 (b). Versuch 14. 
H ki n = 0117. n = 0.205. 
IB t “ k.10* t ® k.10* 
ln 9 5.70 207 12 5:70 182 
le 21 11:72 205 15 6-90 181 
! 28 14:70 206 20 8-90 183 
33 16-50 206 26 10-90 181 
43 19.65 205 35 13-60 181 
57 23.10 205 © 29.00 en 
| © 33-50 * Resultat 188 
E Resultat 208 
I; Wiederholt 209 
j Mittel 209 
“ 
' Versuch 15 (a). Versuch 16. 
IN n = 0.336. n = 101. 
IH t u - k.10* t x k.10* 
| 9 4-45 157 4 1-85 1345 
H 15 7.00 156 8 3-55 132 
H PP} 9.75 156 12 5-20 133 
H 30 12-50 155 31 11.70 130 
Hi 39 15-30 155 4 14-60 130 
an N ‚87 25-18 155 51 17.00 129 
$ co 33.73 Bi 1) 35-30 — 
# Resultat 158 Resultat 135 
$! Wiederholt 156 
Hi Mittel 157 


Versuch 17 (b). 
n = 1.31, 
x 
4-02 


15 6-45 138 
21 8-60 138 
30 11.60 138 
39 14-30 138 
44 15-65 137 


34-45 


Wiederholt 1838 


sag, 335 * 
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Tabelle 5. 


Trichloressigsäure ohne 4,0. Diazoessigäthylester. 


Versuch 73 (b). 
c = 0:0227-norm. 
x k . 10% t 
1-85 70.0 10 
4-35 70:0 20 
6-53 70-4 30 
8.95 69-3 40 
11-25 68-6 50 
14-75 68-7 60 
33-35 — 17 
Resultat 70.0 
Wiederholt 69-8 


Mittel 69-9 


Versuch 114. 
c = 0.00285-norm. 
x 
0.80 
1.60 
2.35 
5-27 
6-40 
7:75 
36-10 


Tabelle 6. 


Versuch 110 (a). 
c = 0.0114-norm, 
x 
1-35 
2.65 
3-88 
5-05 
6-22 
7-30 
12.65 
18-55 
33-95 
Resultat 40-4 
Wiederholt 40-1 
Mittel 40.2 


k.10* 
15-0 
15-1 
15-0 
15-0 
15-0 
14:7 


Resultat 15-0 


Trinitrobenzoesäure 0-0455-norm. Diazoessigäthylester. 


Versuch 32. 
Ohne H,O. 
x 
2.14 
4.10 
5-92 
7-80 
9.40 
11.72 
13-15 
34-00 
Resultat 


Versuch 100 (b). 
Ohne H,O. 


x 
3-08 
4:02 
5.30 
6-52 
7-64 
8.92 
11-50 
32.72 
Resultat 
Wiederholt 665 
Mittel 66-1 
12* 
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Versuch 30 (b). 
n = (0.332. 
t x k.10* 
10 1:20 36-9 
20 2.30 36-0 
30 3-40 36-1 
40 4.40 35-6 
50 5-40 35-0 
[ee] 33-10 ER ns 
A Resultat 87-4 
A Wiederholt 37-6 
ns Mittel 37.5 
i#i; 
Eh 
H Tabelle 7. 
ar Trinitrobenzoesäure 0-0909-norm. Diazoessigäthylester. 
ih Versuch 98 (b). Versuch 102 (a). 
ji Ohne H,O. n = 0.148. 
ji | t © k.10* t x 
u: 12 3.79 108 11 2.50 
Sale 20 6-07 109 19 4.20 
Yıls 25 7.37 108 26 5.60 
Ba! 33 9.22 107 44 8-82 
ae 40 10-68 105 55 10-60 
{ 2 31-07 _ 69 12.64 
de Resultat 108 87 14-88 
BR. Wiederholt 108 © 32.80 
H „ Resultat 
u Wiederholt 
eh Mittel 
IR au 
SE Versuch 101 (b). 
| nn 0341. 
x k „10% 
7 1-40 60-9 
& 14 2.77 61-5 
30 5-61 61-0 
40 7.31 61-5 
50 8-87 61-4 
70 11.59 60-6 
95 14-52 59.7 
© 33-54 —_ 


Resultat 61-0 
Wiederholt 61-0 
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Tabelle 8. 
Trinitrobenzoesäure 0-182-norm. Diazoessigäthylester. 


Versuch 99 (a). 
Ohne H,O. 

x k.10* 
3-02 170 
4.62 167 
6-22 169 
7-62 169 
8-78 165 
11-13 167 
23.72 == 
Resultat 168 

Wiederholt 168 


Tabelle 9. 
Sulfosalieylsäure 0-00182-norm. Diazoessigäthylester. 


t bedeutet die Zeit vom Herunterfallen der Fallröhrchen bis zu dem Moment, der 
als t, in der Berechnung der Konstanten angenommen wurde. 


Versuch 89 (b). Versuch 90 (a). 
Ohne 4,0. =. Ohne 4,0. =?) 

x k.10* x k „10* 

3-51 (683) 3.70 (712) 

6-39 614 6-40 652 

8-89 602 8-80 631 

10:89 580 11-06 631 
12.59 560 13-60 608 
16-79 499 15-60 585 
29.34 _ 27:89 E= 
Resultat 715 Resultat 700 

Wiederholt 


” 
Mittel 


Versuch 96 (b). Versuch 92 (a). 
n = 0.0557. rt g. n = 0.103. = 3), 

x k.10*% x k.10* 
2.20 434 1-63 (326) 
4.16 428 2.98 307 
5-99 428 4:73 289 
7-42 412 7-38 281 
9.30 394 8-98 268 
11-28 397 14-65 240 
13-60 380 25.79 - 


26-45 5 —_ Resultat 326 
Resultat 440 Wiederholt 324 


Mittel 325 


g m mi mi 
Dem 
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Versuch 95 (a). Versuch 97 (a). 
n = 0216. = 4. n = 04% = $, 
E k.10* t x k.10* 
1.66 194 5 1-50 102 
3.61 187 9 2.55 98-0 
5-26 180 14 3-80 96-1 
7-06 172 21 5-40 93-8 
8-92 172 32 7.70 91-9 
10-46 169 41 9.20 88.6 
12.06 165 51 10-85 85-4 
14-36 160 [6 30-20 — 
23-36 ne Resultat 104-5 
Resultat 205 Wiederholt 105 
Wiederholt 201 
Mittel 203 
Tabelle 10. 
Triehlorbuttersäure 0-0909-norm. Diazoessigäthylester. 
Versuch 118 (b). Versuch 124. 
Ohne H,O. n = 0.123. 
x k.10* ee x k.10* 
3-07 30-4 25 2-10 25-0 
4-02 30-3 38 3.16 25-1 
5.37 30-1 48 3:90 24.9 
6-67 30-1 63 5-10 25-3 
8-07 30-3 85 6-70 25-2 
9.54 30-4 123 9.20 25-1 
12.55 30-6 [6 34-70 —— 
16-00 30-5 Resultat 25-1 
35-20 —_ 
Resultat 80-3 
N & 
HR! Versuch 123. 
2 n = 0352. 
t x k.10* 
20 1-50 20-1 
30 2.21 19.9 
40 2.90 19.8 
50 3-62 19-9 
60 4.30 20-0 
4 92 6.20 19:3 
5 117 7:60 19-0 
© 88-10 -- 


Resultat 19.9 
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Tabelle 11. 
Triehlorbuttersäure ohne H,O. Diazoessigäthylester. 


Versuch 122. Versuch 117. 
ce = 0.0455. ce = 0.182. 

& k.10* x k .10* 
0-95 16-8 2:00 51-9 
1-90 17-0 3-48 50-9 
2.80 16-9 5-40 50-8 
3-68 16-9 7-20 50-8 
4:86 16-6 10-70 50-4 
6-25 16-4 20-80 51-1 

38-15 _ 35-97 — 
Resultat 17.0 Resultat 51-0 
Wiederholt 17-1 Wiederholt 51-9 


Mittel 17.1 Mittel 51-4 


Tabelle 12. 
Pikrinsäure 0°00909-norm. Diazoessigmethylester. 


Versuch 41. Versuch 48 (b). 
Ohne 4,0. n = 0.0338. 
x . x 
2:90 3-45 
5-43 6-30 
7.74 9.25 
9.84 11-10 
11-78 14-40 
19.14 23.50 z 
32.14 Resultat 403 
Resultat  Wiederholt 398 
Wiederholt Mittel 400 


Mittel 


t 
2 
4 
6 
8 
10 
20 
[6 


Versuch 46 (a). Versuch 45 (b). 
n = 0.0548. n = 0.0975. 
x ? x 

1:75 3.52 

3:34 5-85 

4.74 9.77 

6-05 12-52 

7.36 19-32 

11-15 29.72 BR) 

24.85 Br Resultat 318 
Resultat 368 Wiederholt 317 
Wiederholt 370 


Mittel 369 
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Versuch 43. Versuch 42. 
n = 0.158. n = 0.179, 
x k.10* t x k.10* 
1-56 270 2 1-74 265 
5-00 266 6 4.80 255 
4:35 265 10 7.60 257 
6-26 264 17 11-80 253 
8-60 264 29 17:35 249 
| 11.65 263 47 22.90 242 
it 21.49 258 & 33.74 _- 
# 29.64 er Resultat 267 
vn Resultat 271 
Ri 
" Versuch 49 (a). 
n = (0.344. 
t x k.10* 
5 2.60 192 
8 3-95 187 
14 6-50 185 
19 8-40 185 
33 12-80 182 
; 43 15-21 183 
2 71 20.20 175 
es (0 28-38 - 
ip Resultat 193 
| H Wiederholt 195 
| ht Mittel 194 
Bin) 
Ei | Tabelle 13. 
Hl Pikrinsäure 0-00455-norm. Diazoessigmethylester. 
Versuch 51. Versuch 57. 
A: Ohne H,O. n = 0.0362. 
t = k .10* t x k.10* 
4 2.90 279 4 2.53 248 
9 6-02 274 9 5.34 247 
13 8-40 280 14 7-85 248 
18 10-90 280 18 9.55 245 
ja 28 14-90 279 23 11-44 243 
+ 39 18-18 277 33 14.63 240 
En 53 21-15 276 44 17-35 238 
[6 27-50 in [e 26-75 u 
* Resultat 282 Resultat 249 


Wiederholt 285 
Mittel 284 
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Versuch 55 (a). Versuch 56 (b). 
n = 0.0686. n = (0.106. 
x u. % 

4.68 2-20 

7.30 4.63 

9.60 6-77 

11.62 9.32 

13-10 11-10 

15-12 14-18 

25-90 = 16-50 
Resultat 222 29.41 R 
Wiederholt 219 Resultat 
Mittel 221 


Versuch 58. Versuch 62 (a). 
n = 0.161. n —= 0.174. 


x k.10* x k.16* 
4-47 157 3-30 149 
6-62 155 5-90 151 
8.70 155 9.72 146 

12-12 152 15-18 144 
17.20 150 21-05 139 
19.90 149 26-90 137 
34.00 _ 38-47 _ 


Resultat 161 Resultat 159 


Versuch 60. Versuch 61 (a). 
n = 0.344. n = 0.521. 


x k.10*% x 
2-40 110 2.91 
4.86 106 6-09 
7:26 111 8.50 

10.30 110 11-06 
14-60 107 15-20 
17-20 108 17.30 
22.08 105 41:10 


32-30 Bean Resultat DB 


Resultat 112 Wiederholt 76 
Mittel 75-5 


Tabelle 14. 
Pikrinsäure 0:00227-norm. Diazoessigmethylester. 
Versuch 63 (a). Versuch 66. 
Ohne H,O. n = 0.0686. 
x k.10* t x k.10* 
2.55 173 4 1-51 138 
4:85 171 9 3-23 136 
6-89 169 15 6-17 135 
8-80 168 23 7-48 135 
12-45 167 31 9.67 135 
15-25 167 51 11-87 134 
een 17:35 166 61 15-71 134 
Ri 7 23:25 162 © 28-11 en 
H o 30-80 or Resultat 138 
Resultat 175 
Wiederholt 175 
Versuch 68 (a). Versuch 69 (a). 
n = 0.202. n = 0.373. 
t x k.10* t x k.10* 
10 2.70 79.2 10 2-05 58.5 
22 5-59 78-0 26 5-06 58-1 
35 8.30 76-1 41 7-43 58.2 
“ 50 11-20 76-0 58 10-17 57-1 
4 65 13-69 75-1 73 12-12 56-1 
N 100 18-50 73-8 110 16-31 54.7 
4 157 23-90 71-4 © 36-06  - 
% 35-45 __ Resultat 58-5 
N Resultat 80 Wiederholt 58.0 
a Wiederholt 80 Mittel 58-3 
74 
al Tabelle 15. 
" Triehloressigsäure 0-0909-norm. Diazoessigmethylester. 
Versuch 82 (a). Versuch 84 (a). 
Ohne H,0. n = 0.0737. 
t x k.10* t x k.10* 
5 2.34 146 6 1-99 114 
10 4-45 144 12 3-79 111 
15 6-35 141 21 6-37 112 
20 8.39 145 28 8-06 110 
3 10:05 144 38 10.31 110 
35 12-99 141 48 12-37 109 
45 » 15-77 142 114 21-31 107 
49 18-90 142 ® 30.31 - 
n 33-30 _ Resultat 114 
Resultat 144 Wiederholt 115 
Wiederholt 144 Mittel 115 
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Versuch 78 (a). Versuch 83 (a). 
n = (0.152. n = 0.350. 

x k.10* x k.10* 
2.55 97.8 1-37 76-5 
7.25 96-2 2.90 76-6 
9.70 96-2 4-70 75-5 

11-85 95-6 6-43 73-7 
14:85 96-0 8.57 74-7 
21-05 95-2 » 10-58 74-7 
33.90 —_ 12-13 741 
Resultat 96-7 17.20 73-1 
Wiederholt 97-0 30.60 ao 


Mittel 96-9 Resultat 770 > 
Wiederholt 78.0 


Mittel 775 


Im Gegensatz zu der von Millar untersuchten Pikrinsäure zeigt sich 
bei der Trichloressigsäure eine gute Konstanz der monomolekularen Ge- 
schwindigkeitskonstanten k; dementsprechend traten auch in parallel zu 
den kinetischen Versuchen ausgeführten Messungen der elektrischen 
Leitfähigkeit nur Leitfähigkeitsabnahmen von nicht mehr als 2—3°|, 
auf. Ein kleiner Gang der Reaktionskonstanten k, wie er immerhin auch bei 


Trichloressigsäure in den meisten Versuchen zu bemerken war, wurde 
durch graphische Extrapolation auf den Wert zur Zeit £ = 0 eliminiert. 
Folgende Tabelle 16 fasst die mit Trichloressigsäure erhaltenen 
Resultate zusammen; c bedeutet die Katalysatorkonzentration in Mol 


PER ERNE: Tabelle 16. 


Trichloressigsäure. 


ec n k.10* c n k.10* 
0-00285 0.00 15-0 0-0909 0.151 120 
0.0114 0-00 40-2 0-0909 0.357 97.0 
0.0227 0-00 69-9 0.0909 0.675 86-5 
0.0455 0-00 115 0.0909 3-965 94-5 
0.0455 0.0445 96-5 0.182 0.00 277 
0.0455 0.149 82-0 0.182 0.0427 247 
0.0455 0.288 69-8 0.182 0-107 213 
0.0455 0.642 63-5 0.182 0.117 208-5 
0.0455 3-51 45-3 0.182 0.205 183 
0.0909 0:00 178 0.182 0.336 157 
0.0909 0.0274 158 0.182 1-01 135 
0.0909 0.0943 136-5 0.182 1-31 138 


_ Die Resultate dieser Versuchsreihen sind in Fig. 1 dargestellt'). 


1) Kurve 1 gilt für 0-182-norm., Kurve 2 für 0.0909-norm., Kurve 3 für 
0-.0455-norm,. Trichloressigsäure. 
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Zum Vergleich ist (gestrichelt) die Kurve 4 eingezeichnet, die sich aus 
den Versuchen Millars mit 0-00909-norm. Pikrinsäure ergibt, wenn 
man die Zahlenwerte seiner Konstanten mit einem Faktor multipliziert, 
der den Wert in absolutem Alkohol auch zu 178.10”* macht. Es ist 
dann sofort zu sehen, dass die Wasserbeeinflussung der Geschwin- 
digkeitskonstanten bei der Trichloressigsäure ganz anders 
ist als bei der Pikrinsäure. Bei ganz kleinen Wasserzusätzen ver- 
halten beide sich noch einigermassen ähnlich, nur sinkt bei Pikrinsäure 
die Konstante prozentisch stärker. Bei 0-32 Mol Wasser im Liter be- 
trägt die Erniedrigung für Pikrinsäure 55-5°%),, für Trichloressigsäure 

er Be, | 


zu 
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nur 44-50). Je grösser der Wasserzusatz, umso grösser wird auch dieser 
Unterschied. Millar fand für Pikrinsäure ein Minimum der Reaktions- 
geschwindigkeit bei 6 Mol Wassergehalt, während bei Trichloressigsäure 
i dasselbe nach meinen Versuchen schon viel früher, etwa bei 1 Mol, 
erreicht ist. Das Ergebnis ist dem A. Kailans!) ähnlich, welcher den 
h Wassereinfluss auf die katalytische Wirksamkeit der Trichloressigsäure 
bei der Esterbildung untersuchte und ihn bedeutend kleiner als bei 
Salzsäure fand; er glaubte, daraus auf die Unrichtigkeit der Gold- 
schmidtschen Theorie schliessen zu dürfen. Seine Zahlen sind folgende: 
2) Monatsh. f. Chemie 29, 799 (1908). 
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ce = 0.17 ce= 0.3 

n 10°. E 10° . hu 

c c 
0-1 49 46 
0-7 41 35 
1-3 37 33 


Die veresterte Säure war Hydrozimtsäure. Da bei der Ester- 
bildung die monomolekulare Konstante infolge des durch die Reaktion 
gebildeten Wassers einen starken Gang nach abwärts zeigt, so rechnet 
Kailan in der Weise, dass er das Mittel aus den beobachteten Kon- 
stanten und als zu diesem Mittelwert gehörenden Wassergehalt das 
Mittel der zu den einzelnen Konstanten gehörenden Wassergehalte 
nimmt. Die Bestimmung des Anfangswassergehalts führte er mit Hilfe 
des spezifischen Gewichts aus. Man wird aber wohl sagen müssen, dass 
diese Methode bei sehr kleinen Wassermengen nicht mehr sehr genau 
sein kann. Der Alkohol, den Kailan verwendet, ist nur über Kalk ge- 
kocht und destilliert, also wahrscheinlich nicht ganz wasserfrei; es ist 
daher durchaus möglich, dass die in seiner Tabelle angegebenen Wasser- 
gehalte zu klein sind. Da jedoch gerade der stärkste Abfall der Kon- 
stanten in dem Gebiete von n = 0 bis n = 0.5 stattfindet, so könnte 
danach die Wasserwirkung kleiner scheinen, als sie tatsächlich ist. 
Doch kann man jedenfalls aus den Kailanschen Zahlen den Schluss 
ziehen, dass für die Esterifizierung, wie für die Diazoessigesterzer- 
setzung dieser Einfluss von gleicher Grössenordnung ist. Entnehmen 
wir aus unserer Kurve die Werte für n = 0-1 und n = 0.7, so ergibt 
sich ein Sınken des Wertes k um 36°), bei Kailan um 28°). Wenn 
in unsern drei Versuchsreihen die Wasserwirkung prozentual gleich ist, 
so muss sein: 


k,, n1 : k,, "1 : hi, nı = k,, ng : k,, ng : k,, Nn3) 


wenn 


ki „Ag ,%ks die Geschwindigkeitskonstanten für die Säurekonzen- 
trationen e = 0.0455, 0-0909, 0.182 bedeuten. 


In der Tat ergibt sich durch Interpolation: 
knmo :Kum0 :kunmo = 115:178:277 = 1:1-54: 2.41 
k,n=0s:kn=02:k,n=o: = 765:120:184 = 1:1-56:: 2-41 
k,n=05:K,n=05:kn=05 = 585: 90:142 = 1:1-54: 2-43 
d.h.: Die Grösse der relativen Erniedrigung der Geschwin- 


digkeitskonstanten durch Wasserzusatz ist von der Konzen- 
tration der Trichloressigsäure unabhängig. 


Te Ara 


190 H. Braune 


Aus den Zahlen geht auch noch ein zweites wichtiges Resultat 
hervor, auf das wir später noch zurückkommen, dass nämlich unsere 
Reaktion wohl keine ganz reine Wasserstoffionenkatalyse sein 
kann. Wir müssten sonst nämlich erwarten, dass die Reaktionskon- 
stante der H-Ionenkonzentration proportional ist. Das ist aber nicht ganz 
der Fall. Nach dem Ostwaldschen Verdünnungsgesetz nimmt die Kon- 
zentration der H-Ionen bei einer schwachen Säure der Wurzel aus der 
Säurekonzentration proportional zu. Die Reaktionskonstante steigt aber 
im Verhältnis von 1:2-4 (anstatt von 1:2), wenn die Konzentration 
der Säure von 0.0455 auf 0-182, d. h. von 1 auf 4 steigt. 

Bei Betrachtung der auf Trinitrobenzoesäure und Trichlor- 
buttersäure bezüglichen Tabellen fällt auf, dass die Konstanten im 
allgemeinen, wie bei Trichloressigsäure, keinen oder nur ganz gering- 
fügigen Gang aufweisen. Dagegen nehmen sie bei Sulfosalicylsäure 
sehr stark ab und in gleichem Masse auch die elektrische Leit- 
fähigkeit. (Siehe auch weiter unten S. 192.) 

Die unten folgenden Tabellen vereinigen die Versuchsresultate, 
welche mit Trinitrobenzoesäure, Trichlorbuttersäure und Sulfo- 
salicylsäure erhalten wurden: 


Tabelle 17. 
Trinitrobenzoesäure. 


0-182-norm. 0-0909-norm. 0.0455-norm. 
n k.10* n k.10* n k.10* 
0.00 168 0-00 108 0.00 66-1 
— _ 0.148 72.1 _ _ 
EM — 0.341 61.0 0.332 37-5 
Triehlorbuttersäure. 
0'0455-norm. 0'0909-norm. 0'0182-norm. 
n k.10* n k.10* n k.10* 
0.00 171 0:00 30:3 0:00 51-4 
_ _ 0123 251 _ _ 


- _ 0.352 19-9 —_ _ 


Sulfosalieylsäure. 
0-00182-norm. 
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Ein Vergleich der drei Säuren untereinander und mit Trichlor- 
essigsäure lehrt, dass die Wasserwirkung bei Sulfosalieylsäure 
ausserordentlich viel stärker ist, als bei allen andern, am 
schwächsten bei Trichlorbuttersäure. 

Diazoessigsäuremethylester ist auch in Alkohol stabiler als der 
Athylester. Der in den vier Versuchsreihen Tabelle 12 bis 15 unter- 
suchte Wassereinfluss zeigte sich ganz ähnlich wie bei den entspre- 
chenden Versuchen mit Äthylester. 


Verzögerung der Nebenreaktion durch Wasser. 


Streng genommen verläuft die Zersetzung der Diazoessigester mit Säuren als 
eine Simultanreaktion‘‘), da neben der Hauptreaktion auch noch eine Neben- 
reaktion zwischen Ester und Säure eintritt, z. B. 


CHN,000C,H, + HC = CH,CI0000,H, + N,, 


durch welche Säure, also der Katalysator der Hauptreaktion, verbraucht wird. 
Wir messen daher in unsern Versuchen als x die Stickstoffmenge, die durch beide 
nebeneinander verlaufenden Reaktionen entwickelt wird. Die monomolekulare Kon- 
stante k der Hauptreaktion wird also in Wirklichkeit ein wenig kleiner sein, als 
die von uns berechnete. Ein bequemes Mittel, um die Beteiligung der Säure an 
der Reaktion festzustellen, bietet die Messung der elektrischen Leitfähig- 
keit des Reaktionsgemisches, aber sie gibt nicht direkt ein Mass dafür, in welchem 
Verhältnis zur Hauptreaktion die Nebenreaktion sich an der Stickstoffentwick- 
lung beteiligt. Denn bei einer sehr schwachen Säure mit grosser Bruttokonzentra- 
tion wird die H-Ionenkonzentration und die Leitfähigkeit während des Versuchs 
nahezu konstant bleiben können, obwohl vielleicht ebensoviele Äquivalente des ent- 
wickelten Stickstoffs auf Rechnung der Nebenreaktion kommen, wie bei einer sehr 
stark dissociierten Säure. Bei der letztern muss ja die Gesamtsäurekonzentration 
entsprechend kleiner gewählt werden, und es wird daher während des Versuchs die 
Leitfähigkeit und auch die monomolekulare Konstante k bei Störung durch die 
Nebenreaktion stark sinken; mit andern Worten: die prozentische Änderung der 
Säurekonzentration und daher der Leitfähigkeit durch die Doppelesterbildung in 
der Nebenreaktion steigt und fällt mit dem stöchiometrischen Verhältnis zwischen 
gebildeter Doppelestermenge und ursprünglicher Säurekonzentration bei gleichem 
Verhältnis zwischen Doppelesterbildung und Äthylglykolsäureesterbildung. Versuche 
über die Abnahme der Leitfähigkeit während der Reaktion zeigten wirklich, dass 
diese Abnahme ganz schwach ist bei den Säuren, die sehr schwach dissociiert sind, 
stärker bei der mittelstarken Pikrinsäure und sehr stark bei Sulfosalicylsäure, die 
als nahezu vollständig dissociiert angesehen werden muss. In den Versuchen mit 
Sulfosalicylsäure betrug deren Anfangskonzentration 0-001 82-norm. Am Ende der 
Reaktion war die Leitfähigkeit auf etwas weniger als die Hälfte gesunken. Da nach 
der Gleichung der Nebenreaktion auf ein Molekül Säure ein Molekül verbrauchten 
Esters kommt, so ist also etwa 0-0009 Mol Ester durch die Nebenreaktion pro Liter 
verbraucht worden. Die Esterlösung, die zu den Sulfosalicylsäureversuchen diente, 
war hergestellt durch Auffüllen von 1-4g Ester auf 20 ccm. In der Reaktionsflüssig- 


. %) Vgl. H. Lachs, Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 291 (1910). 
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keit waren also 0:057 Mol Ester pro Liter enthalten. Durch die Nebenreaktion 
wurden demnach nur ungefähr 2°, des Esters verbraucht; daraus geht hervor, dass 
man selbst in diesem Fall keinen grossen Fehler machen wird, wenn man die be- 
rechnete, auf die Zeit = 0 extrapolierte Geschwindigkeitskonstante k als die Kon- 
stante der katalytischen Hauptreaktion betrachtet. 

Schon bei den Versuchen mit Pikrinsäure und Methylester, bei denen immer 
zur Kontrolle des Ganges der Hauptreaktion eine Leitfähigkeitsmessung nebenher 
ausgeführt wurde, war es aufgefallen, dass die Nebenreaktion durch Wasseraus- 
schluss anscheinend begünstigt wurde. Das gleiche zeigte sich nun auch bei den 
Versuchen mit Sulfosalicylsäure, wo die stärkere prozentuale Abnahme des 
Leitvermögens schärfere Messungen gestattet. Ich gebe einige Tabellen ausführlicher, 
die deutlich zeigen, dass auch die Nebenreaktion bei Wasserzusatz in 
ihrer Geschwindigkeit verzögert wird. 

Die Anfangskonzentration der Säure ist 0-00182-norm. x bedeutet die spe- 
zifische Leitfähigkeit. 


Tabelle 18. 
Versuch 89. Versuch 9. 
Ohne H,O. n = 0216. 
t x.10% t x .10* 
0 1'006 0 0.665 
2 0901 2 0:657 
4 0850 4 0'644 
6 0784 6 0631 
8 0749 8 0620 
15° 0648 17 0.574 
27 0'557 42 0'493 
47 0491 67 0'445 
1) 0'437 [e) 0.324 
Versuch 100. 
n = 0'593. 

t x .10* 

0 0.596 

8 0.581 

16 0'565 

28 0.543 

38 0.525 

51 0507 

75 0'480 

1) . 0'305 


Bei dem Versuch 89 hat die Leitfähigkeit um 10%, abgenommen nach 2', bei 
Versuch 95 nach 10’, bei Versuch 100 erst nach 28. So kommt die interessante 
Tatsache zustande, dass trotz der enormen Verzögerung der Hauptreaktion die 
verbrauchte Säuremenge am Schlusse der Reaktion vom Wassergehalt 
n fast unabhängig ist, wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht, in der x. die 
Leitfähigkeit zur Zeit 0, x: die Leitfähigkeit am Ende des Versuchs bedeutet: 
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Tabelle 19. 
% 
N 2: 10* L7uRe 10* ar 
to 
0:00 1'006 0:438 0'435 
0.056 0801 0'376 0'470 
0'103 0765 0'362 0474 
0'216 0'665 0324 0:487 
0426 0'649 0332 0523 


0593 0596 0'305 05m 


Die Zahlen der letzten Kolumne sind aber noch nicht ein genaues Mass für 
die verbrauchte Säure, weil durch den Wasserzusatz der Dissociationsgrad zurück- 
geht. Man kann versuchen, aus der Leitfähigkeit auf Säurekonzentration umzu- 
rechnen in der Weise, dass angenommen wird, bei dem Versuch ohne Wasser sei 
die Dissociation in bezug auf das erste H-Ion vollständig. Dann ist die molekulare 
Leitfähigkeit dieses Versuchs — 55-4 — gleich A„, und für die andern Wasser- 
gehalte lässt sich der Dissociationsgrad und eine Affinitätskonstante') berechnen, 
mit deren Hilfe man dann annähernd die Leitfähigkeiten zur Zeit = » auf 
Säurekonzentrationen ce umrechnen kann. Dann ergibt sich: 


Tabelle 20. 


n G- 10* 


0:00 Ta 
0'056 712 
0'103 745 
0'216 132 
0'426 770 
0.593 745 


Da demnach die Verzögerung der Hauptreaktion nicht in einem entsprechend 
stärkern Hervortreten der Nebenreaktion zum Ausdruck kommt, sondern trotz- 
dem, wie aus den Zahlen der letzten Kolumne der Tabelle zu folgen scheint, das 
Verhältnis der Ausbeuten an Äthoxyester und Doppelester sich nicht mit wach- 
sendem Wasserzusatz merkbar zugunsten des Doppelesters verschiebt, so muss man 
wohl schliessen, dass die Nebenreaktion in etwa dem gleichen Masse wie 
die Hauptreaktion durch Wasserzusatz verzögert wird. 


Berechnung der Versucie nach der Theorie von Goldschmidt. 


Mit Hilfe des an den fünf verschiedenen Säuren und zwei 
Estern gewonnenen Versuchsmaterials wurde nun die Goldschmidt- 
sche Theorie einer ausführlichen Prüfung unterzogen: 

Aus der Annahme, dass die katalytische Wirkung der Säure, d.h. 
des H-Ions auf der Zwischenbildung eines Komplexions (0,H,OH, H)' 


!) Unter der angenäherten Annahme, dass bei dem geringen Wasserzusatz A „ 
nahezu denselben Wert behält. 
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beruht, welches durch zugesetztes Wasser partiell hydrolysiert wird, 

leitete sich für den Wassereinfluss die Gleichung!) ab: 
kKr+n)=(, 

wenn k die Geschwindigkeitskonstante der gemessenen Reaktion, » den 

Wassergehalt in Mol pro Liter, r die hydrolytische Konstante des Kom- 

plexions und (€ eine der Konzentration und dem Dissociationsgrad der 

katalysierenden Säure proportionale Konstante bedeutet. 

Eine Prüfung dieser Gleichung an der Erfahrung hat Millar (l. c.) 
bei der Diazoessigesterkatalyse in folgender Weise vorgenommen: Aus 
der Kombination je zweier Versuche mit gleicher Katalysatorkonzen- 
tration, aber verschiedenem Wassergehalt liess sich die Unbekannte C 
eliminieren, und man erhielt: 

_ kr —kın, 
eh... 

Die so berechnete Grösse r, die „hydrolytische“ Konstante des 
Komplexions, muss sich nun, wenn wirklich die Theorie auf den Fall 
der Diazoessigesterzersetzung übertragbar sein soll, als eine konstante 
Grösse ergeben, unabhängig von der Konzentration und Art der Säure. 
In dieser Weise hat Millar aus seinen Versuchen mit Pikrinsäure 
berechnet und es in der Tat leidlich konstant gefunden. Die Schwan- 
kungen im Zahlenwert von r sind wohl in der Hauptsache nur die 
Folge der überaus grossen Empfindlichkeit der zur Berechnung be- 
nutzten Formel gegen Versuchsfehler. Denn die Zurückberechnung der 
Versuchsergebnisse mit Hilfe des Mittelwerts von r lieferte zufrieden- 
stellende Werte. 

Einfacher und anschaulicher ist aber folgende Methode: Die Glei- 
chung k(r + nr) = C nimmt, wenn X — = gesetzt wird, die Form an: 
r+n = 0% 
und stellt dann die Gleichuug einer Geraden dar, welche, wenn X’ als 
Ordinate, n als Abszisse aufgetragen wird, die Abszissenachse in dem 
Punkt » = —r schneidet. Die Richtigkeit der Theorie wird sich also 
im Schaubilde darin zeigen müssen, dass alle Linien für die ver- 
schiedenen Säuren und Ester Gerade sind, die in einem ein- 
zigen Punkt mit der Abszisse —r auf der X-Achse zusam- 

menlaufen. 

2) Vgl. H. Goldschmidt und O. Udby, Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 728 
(1907); ferner W. S. Millar, loc. eit. Gleichung (10); daselbst hat K,„ gleiche Be- 


deutung wie unser obiges k, und unsere obige Konstante C ist gleich dem Millar- 
schen Ausdruck kk'byer. 
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Da in der Konstanten © die Konzentration » des Katalysators mit- 
enthalten ist, so können wir eine Übereinstimmung zwischen Versuch 
und Theorie nur dann erwarten, wenn wir berechtigt sind, die Kon- 
zentration des Katalysators bei Wasserzusatz als konstant anzusehen. 


T 


oe’ 
7 


a 
/ N 


-0,2 0 0,2 
—/H20 in Mol pro Liter 
1 Trinitrobenzoösäure 0'0909-norm. und Diazoäthylester 
2 Trichloressigsäure 00455 „ 
3 Trichloressigäure 00909 „ 
4 Sulfosalicylsäure 000182 „ 
5 Trichloressigäure 0'182 „, 
6 Trichlorbuttersäure 00909 „, 


Fig. 2. 


Da aber unsere Reaktion — wenigstens der Hauptsache nach — eine 
H-Ionenkatalyse ist, so wird eine Änderung des Dissociations- 
grads y mit Wasserzusatz zur Folge haben, dass die Gleichung 
nicht streng erfüllt sein kann, und namentlich, dass wir für ver- 


schiedene Säuren, deren Dissociationsgrad in verschiedener Weise vom 
13* 
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Wasserzusatz beeinflusst wird, nicht mit dem gleichen Zahlenwerte für 
r auskommen können, um die Versuche zu berechnen. Man sieht das 
deutlich an der Figur 2, wo die A-Werte bei den schwächern 
Säuren weit davon entfernt sind, gerade Linien darzustellen, und ihre 
Verlängerungen durchaus nicht nach einem und demselben Punkt auf 
der X-Achse konvergieren!). 

Ich habe daher die elektrische Leitfähigkeit der von mir zu 
den kinetischen Versuchen verwendeten Säuren mit und ohne Wasser- 
zusatz nach der gewöhnlichen Methode gemessen. Die Versuche sind 
zum Teil mit Tauchelektrode (Gefäss A), zum Teil mit einem Ost- 
waldschen Gefäss (Gefäss B) ausgeführt. Die Elektroden waren ganz 
schwach platiniert; die Kapazität beider Gefässe war von der Grössen- 
ordnung 0'03 und wurde häufig mit 0'001-norm. KC7 kontrolliert. Di« 
spezifische Leitfähigkeit des Alkohols war 0.5—1-1.10-% und ist für die 
Berechnung nicht in Abzug gebracht. Subtraktion der Eigenleitfähigkeit 
wäre vielmehr falsch, da dieselbe im wesentlichen von einem kleinen Ge- 
halt an Ammoniak herrührt, welches aus dem zum Trocknen des Alko- 
hols verwendeten Calcium stammt. Temperatur 25°00°. Durch besondere 
Versuche wurde konstatiert, dass ein Zusatz von Diazoessigester in der 
Konzentration der kinetischen Versuche die Leitfähigkeit nicht merklich 
ändert. Die Resultate sind in den Tabellen 21—25 enthalten. 

Es ist zu ihnen folgendes zu bemerken. Wasserzusatz erhöht 
die Leitfähigkeit der schwachen Säuren sehr stark (0'5-norm. H,O 
schon auf das Doppelte); bei der starken Sulfosalieylsäure und nach 
H. Goldschmidt?) ebenso bei Salzsäure, dagegen sinkt bei Wasser- 
zusatz die Leitfähigkeit zuerst bis zu einem Minimum. 

Pikrinsäure, Trichloressigsäure und Trichlorbuttersäure sind von 
Goldschmidt?) gemessen. Pikrinsäure auch von Schall) und Millar’). 
Die Übereinstimmung meiner Zahlen ist nach Interpolation ihrer Resul- 
tate auf die von mir gewählten Konzentrationen befriedigend (Differenz 
bis ca. 2%,). 

Um die Gültigkeit des Verdünnungsgesetzes zu prüfen, ver- 
fuhr ich folgendermassen: Aus den Messungen Völlmers®) ergibt sich 
Br 1) Die k für Trichlorbuttersäure sind in dieser und der folgenden Figur in 
anderem Ordinatenmassstab als für die übrigen Säuren gezeichnet. Auf die Abszissen- 
strecke, die der Grösse r entspricht, hat das natürlich keinen Einfluss. 

2) Z. f. Elektroch. 15, 1 (1909). 

®) ‚Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 627 (1910). 

4) Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 701 (1904). 

5) Loc. cit. 

®) Wied. Ann. 52, 354 (1894). 
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für ZöCl bei 18% A, = 342, während die Überführungszahl des 0!’ 
in ZiCl nach Campetti!) 0:71 ist. Für A, von HCl gibt Wilder- 
mann?) die Zahl 55°9. Godlewski?) berechnet so als Beweglichkeit des 
H-Ions in Alkohol bei 18° 32-1 in Leitfähigkeitseinheiten. Kawalkit) 
fand für eine grössere Anzahl Ionen, dass die Beweglichkeit in Alkohol 
0'-34mal so gross ist als in Wasser. Berechnet man die Beweglichkeit 
des Ol-Ions nach dieser Angabe, so wird die Beweglichkeit des H-Ions 
— 335. Das Mittel ist 32:8 (bei 18°). Der Temperaturkoeffizient der 
Viskosität ist nach P. Walden°) 2:65 %,, derjenige für die Leitfähig- 
keit des Tetraäthylammoniumjodids 2:38%,. Mit dem Mittel 25°, be- 
rechnet sich so die Beweglichkeit des H-Ions bei 25° zu 385. 
Die Beweglichkeit der Anionen wurde nach Kawalki durch 
Multiplikation der für Wasser geltenden Werte mit 0:34 berechnet und 
gefunden für 
das Anion der Pikrinsäure 10:5 
Trichloressigsäure 12 
Trinitrobenzoesäure 9:9 
Trichlorbuttersäure 92 
Also ist A, für Pikrinsäure 49 
Trichloressigsäure 50°5 
Trinitrobenzoesäure 48:4 
Trichlorbuttersäure 477 


In den Tabellen sind die mit Hilfe dieser A, berechneten Werte 
des Dissociationsgrads y und der Affinitätskonstanten K angegeben; 
v ist die Verdünnung pro Mol in Litern. 

Es ist zu bemerken, dass durch einen eventuellen Fehler der A, 
zwar der absolute Wert der Affinitätskonstante KX gefälscht, aber die 


Tabelle 21. 
Triehloressigsäure ohne H,O. (Gefäss B.) 

Ay = 50-5. 

vÜ A Y 

5.5 0-266 0-00526 

11 0.365 0.00722 

22 0.500 0:00989 

44 0-701 0-0139 

88 0-995 0.0197 


!) II Nuovo Cimento [3] V. 35, p. 234. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 247 (1894). 
®) Journ. Chim. Phys. 3, 492 (1899). 

*, Wied. Ann. 52, 300 (1894). 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 207 (1906). 
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Trichloressigsäure. n = 0.622. . (Gefäss B.) 
aha e A y K.10> 
init 5-5 0-654 0.0130 3.11 
NT 11 0.898 0.0178 2.93 
ii \ 22 1.252 0.0248 2.86 
Ih 44 1.730 0.0343 2.76 
oh 88 2.424 0.0480 2.76 
H i 176 3-45 0:0680 2.84 
| Hi Trichloressigsäure. 2 = 1-38. (Gefäss B.) 
a1 ® A 
a 5-5 1-247 
NH 11 1.708 
bias 22 2.337 
ei 44 3.214 
88 4.439 
176 6:080 
Tabelle 22. 
Pikrinsäure ohne H,O. (Gefäss B.) 
Ay == 49. 
® A Y K.10-t 
55 3.06 "0.0624 7-57 
11 4.04 0.0824 6-73 
22 5:32 0.109 6-14 
44 7-12 0.145 5-59 
55 7.98 0.163 5.78 
110 10:75 0.219 5-61 
220 14-42 0.294 5-58 
440 19-11 0.390 5-67 
880 24-87 0.508 5-94 
ii Pikrinsäure. n» = 0554. (Gefäss B.) 
a v A 
N 55 15-48 
ul 110 19-57 
I 220 24.20 
440 29-51 
Eu 880 34.75 
ih 1760 39.10 
Tabelle 23, 
’ Trinitrobenzoesäure, ohne H,O. (Gefäss A.) 
HR Ay = 48-4. 
55 0.165 0:00344 2.10 
h 1 0.231 0:00477 2.07 


ie 92 0.334 0.00691 2.17 


Über die hemmende Wirkung kleiner Wassermengen usw. II. 199 


Trinitrobenzoesäure mit H,O-Zusatz. (Gefäss A.) 
® ” A 
11 0.148 0.300 
11 0.341 0.400 
0.332 0.568 
0.649 0.803 
Tabelle 24. 
Triehlorbuttersäure. (Gefäss A.) 
n A 
0.00 0.090 
0.35 0.165 


Tabelle 25. 
Sulfosalieylsäure ce = 0:.00182. (Gefäss A.) 
n A 
0:00 55-4 
0.056 44-1 
0.108 42.1 
0.216 36-6 
0.426 85-7 
0.593 32-8 


Konstanz wenig beeinflusst wird. Das Ostwaldsche Verdünnungs- 
gesetz ist, wie man sieht, in weitem Konzentrationsbereich 
gültig; bei grössern Konzentrationen treten Abweichungen auf, die in 
der gleichen Richtung liegen, wie in wässerigen Lösungen, dass näm- 
lich der beobachtete Dissociationsgrad grösser ist als der berechnete. — 

Unter der wenigstens annähernd erfüllten Annahme der Propor- 
tionalität zwischen H-Ionenkonzentration und Geschwindigkeitskonstante 
lassen sich nun wie bei Millar mit Hilfe der angeführten Leit- 
fähigkeitsmessungen die %-Werte jeder Versuchsreihe auf 
die H-Ionenkonzentration in wasserfreiem Alkohol umrech- 
nen durch Multiplikation mit dem Faktor A (wo die Indizes den 


“rn 


Wassergehalt angeben). Bei dieser Art der Berechnung ist angenommen, 
dass die Leitfähigkeit bei unendlicher Verdünnung durch den Wasser- 


v 


) . Einen ziem- 


gehalt nicht wesentlich geändert werde (denn ya 


lich sichern Schluss auf die obere Grenze des Wassergehalts, bis zu 
der wir diese Bedingung für erfüllt ansehen dürfen, gibt uns der Ver- 
gleich mit der Viskosität des Mediums. Schon lange ist bekannt, dass 
die Ionenbeweglichkeit mit der Viskosität antibat geht, ihr nahezu um- 
gekehrt proportional ist; sehr ausführlich hat P. Walden!) diese Frage 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 207 (1906). 
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an einer grossen Reihe von Lösungsmitteln untersucht, indem er als 
Elektrolyten seinen „Normalelektrolyten“ verwendete. Sein Resultat war, 
dass das Produkt A,„.n in engen Grenzen um den Wert 0'70 schwankt. 
In dem Fall von Alkohol-Wassergemischen ist die Viskosität eine kom- 
plizierte Funktion der Zusammensetzung, da, wie H. J. Jones!) fand, 
ein ausgeprägtes Maximum der Viskosität existiert. Für unsere Rech- 
nung war es also wesentlich, zu untersuchen, ob nicht etwa schon sehr 
kleine Wassermengen genügen, um eine starke Erhöhung der Viskosität 
zu bewirken: aus den frühern Daten von Jones lässt sich in dieser 
Hinsicht kein sicherer Schluss ziehen, da in ihnen der Wassergehalt 
des „absoluten“ Alkohols nicht so scharf wie bei uns definiert ist. Ich 
führte deshalb zwei relative Viskositätsmessungen nach der gewöhnlichen 
Methode aus: 


Wassergehalt n Ausflusszeit 
0.00 41:0 sek. 
0-52 42.5 ” 


Die Differenz beträgt etwa 4°),. Es ist daraus zu schliessen, dass 
wir mit der obigen Annahme keinen grossen Fehler begehen, wenn wir 
uns auf Wassergehalte bis zu etwa 0-3 Mol H,O im Liter beschränken. 
Bei höhern Wasserkonzentrationen können wir schon deshalb keine ge- 
naue Übereinstimmung der Versuche mit der Goldschmidtschen 
Theorie mehr fordern, weil dann die Gesetze der verdünnten Lösungen, 
auf denen die Theorie beruht, nicht mehr exakte Geltung haben können. 
4, 


Mit Hilfe der so gewonnenen Kom. - Werte (Ai u &. 71° 


r 1 mE i 
k kon. = ee -) berechnete ich jetzt aus der Gleichung rorr. + 2? = Ü. kxorr. 
kor: 


für jede Versuchsreihe den Wert von ?%xor. mit Hilfe der Methode der 
kleinsten Quadrate. Das Ergebnis dieser Berechnung ist in der 
folgenden Tabelle 26 enthalten. » bedeutet darin den grössten zur 
Rechnung benutzten Wassergehalt. Die nötigen A,-Werte sind aus den 
früher mitgeteilten Leitfähigkeitsmessungen durch Interpolation ge- 
wonnen. 

Diese Tabelle zeigt in der Tat eine so gute Übereinstimmung der 
Yxor. - Werte, wie man in Anbetracht der Empfindlichkeit der Funktion 
erwarten kann. Millar fand in drei Versuchsreihen mit Pikrinsäure 
und Äthylester für or. resp. 0:15; 0-14 und 0-16, im Mittel also eben- 


») H.J. Jones, Ch. F. Lindsay und G. Carroll, Zeitschr. f. physik. Chemie 
56, 129 (1906). 
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Tabelle 26. 

Katalysator c Ester n korr. 
Trichloressigsäure 0.0455 Äthyl 0.288 0.161 
* 0.0909 & 0.357 0.149 
* 0.182 Ar 0.336 0-166 
= 0.909 Methyl 0.350 0.143 
Trinitrobenzoesäure 0.0909 Äthyl 0.34 0.165 
" 0:.0455 a. 0.33 0.166 

Pikrinsäure 0-.00227 Methyl 0.202 0.11 
x 0:00455 * 0.174 0-145 
* 0.00909 ” 0.179 0.143 
Sulfosalicylsäure 000182 Äthyl 0.216 0.161 
Trichlorbuttersäure 0.0909 0.352 0.19* 


Mittel (ohne *) 0.150 


ö ET FEDRET "er ı ve 
— H20 in Molpro Liter 


1 Trinitrobenzoösäure 0'0909-norm, und Diazoäthylester 
2 Trichloressigsäure 00455 

3 © 0:0909 

4 * 0:182 

5 Trichlorbuttersäure 0'0909 

6 Sulfosalicylsäure 000182 is 

7 Trichloressigsäure 00909 Diazomethylester 
8 Pikrinsäure 000909 


Fig. 3. 


”„ 


falls 0-15. Zwei von meinen elf Werten fallen etwas heraus. Die Ab- 
weichung bei Pikrinsäure 0-00227-norm. und Methylester dürfte, da die 
beiden andern Versuchsreihen mit Pikrinsäure einen normalen Wert 
liefern, wohl auf Versuchsfehler zurückzuführen sein, zumal hier nur 
drei Versuche zur Berechnung vorlagen. Reell dagegen ist wahrschein- 
lich der etwas höhere or. - Wert bei Trichlorbuttersäure. Die graphische 


ae Are ee “ 
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Darstellung (Fig. 3) zeigt ebenfalls auf das deutlichste, dass erstens die 
Kurven für %yar, mit viel grösserer Annäherung als für k’ in Fig. 2 
geraden Linien entsprechen, d. h. die angenommene Funktion für den 
Wassereinfluss gilt, und zweitens, dass alle diese Linien tatsächlich nahe 
nach einem Punkt der Abscissenachse konvergieren. Dass immerhin 
(wie besonders bei Trichlorbuttersäure, die eine bedeutend schwächere 
Säure ist als die übrigen) noch gewisse Differenzen übrig bleiben, 
ist nur zu erwarten, da, wie früher schon betont, die Reaktion, wenn 
auch in der Hauptsache, so doch nicht ausschliesslich eine 
H-Ionenkatalyse ist. Wenn die H-Ionenkonzentration von 1 auf 2 
steigt, nimmt die Geschwindigkeitskonstante für Trichloressigsäure von 
1 auf 2-4 zu, für Trichlorbuttersäure sogar von 1 auf 3, und es ist dem- 
nach klar, dass wir im letztern Falle einen nicht mehr zu vernach- 
lässigenden Fehler begehen, wenn wir die k unter Annahme der Pro- 
portionalität mit der H-Ionenkonzentration korrigieren. 

Die rechnerische Prüfung (mit Ausnahme von Trichlorbutter- 
säure) enthalten die Tabellen 27 und 28. In Spalte 7 dieser Tabellen 
findet man die aus den Axor. mit dem Mittelwert r = 0-15 berechnete 
Konstante C©, die in der Tat innerhalb jeder Versuchsreihe recht gut 
konstant ist, wie es die angewendete Gleichung verlangt, Spalte 6 ent- 
hält die mit Hilfe des Mittelwerts von © zurückberechneten ar.” 
Werte, welche mit den beobachteten k,m.-Werten (Spalte 5) nahe 
übereinstimmen. 

Die Rechnung und Zeichnung (Fig. 3) beweisen also zur Genüge, 
dass die Säurekatalyse der Diazoessigester, soweit sie Wasser- 
stoffionenkatalyse ist, unabhängig von der Art der Säure und 
des Esters beeinflusst wird, und dass die Formel, die H. Gold- 


Tabelle 27. 
Versuche mit Diazoessigsäureäthylester. 


Katalysator n k.10* A kixorr. . 10% C Mittel 


Triehloressig- || 00445 | 965 | 0554 | 871 | 908 | 000170 | „ggyze 
0'0455-norm. || 0149 | 820 0680 | 603 | 58:8 | 0-00181 


Triehlorensig- || 00948 | 187 | 0446 | 112 | 111_ | 000272 | yoopro 
; e “ 9. 
FE 0151 | 10 | 0477 | 918 | 897 | 000276 


| 
17 | 
0357 | 90 | os1ı | 528 | 538 ı 90087 
. . 7 
{ 
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1 
kikorr. . 10% | 
Katalysator k.10* | C 
. (beob.) | (ber.) 


0:00 10 a7 | 287 | 000416 | 
Trichloressig- | | 0,0427 298 | 224 | 000432 
| 


0'107 000437 
a 000438 | 
- 1 0205 | 000440 
0.336 i 7 "6 | 0:00426 
Trinitro- ı 00 | 0 ' 0:00162 | 
benzoesäure ?| 0'148 . r f ' 000166 
0:0909-norm. 0341 ’ ’ 0 , 000172 


Trinitro- 8 i 2 | | 
benzoesäure 7 u i j rung 0:00103 
00455-norm. U | a 


000 P 0.0106 

Sulfosaliceyl- | | 0056 ı 00113 
säure 0103 2 ' 0'0108 
0:00182-norm. | | 0'216 x ‚ 00111 
.) 0'426 ; ' (00099) 


I 


Tabelle 28. 
Versuche mit Diazoessigsäuremethylester. 


& kkorr.. 10% 
talysat A C 
rensndergl (beob.) | (ber.) 


a | 0365 | 144 | 144 | 000216 | 
ae | 0428 | 977 | 965 | 000219 | 
FR ' 969 | 0495 | 714 | 715 | 000216 

FIRE 35; 5 | 0665 | 426 | 432 | 0:00212 


1075 | 467 0.00700 | 
1129 | 381 000001 
hi 1162 | 341 0:00699 
in yon 12:30 | 278 ' 000690 
Hg lage 13:26 | 220 | 000677 
1360 | 211 000695 | 
1624 | 129 0 00640 


1442 | 284 | 0.00426 
1506 | 239 000443 
ER 15:63 | 204 0 
Rn nen 1629 | 173 0.00443 
"EREER: 17-27 | 134 0:00418 
1749 | 19 -0:00418 
20:50 | (79) 6) | 0°00390 


Pikrinskure 1911 | 175 000262 | „. 
Ri ee: 2039 | 129 0.003283 | 000272 


schmidt für die Esterifizierung aufgestellt hat, auch für die 
Diazoessigesterzersetzung brauchbar ist. 


204 H. Braune 


Freilich scheint es, als ob die Übereinstimmung beider Reaktionssysteme keine 
ganz quantitative sei. Der Wert für r, den Goldschmidt zur Berechnung seiner 
Versuche genügend fand (0-15), stimmt zwar mit dem Mittelwert, der sich aus unsern 
Versuchen ergibt, überein, aber sein r-Wert ist im Gegensatz zu dem unserigen 
ohne die angegebene Leitfähigkeitskorrektion der Geschwindigkeitskonstante k auf 
gleiche Z-Ionenkonzentration berechnet. Da aber für Salzsäure die Leitfähigkeit 
bei Wasserzusatz zuerst abnimmt, so muss durch Einführung dieser Korrektur der 
Wassereinfluss kleiner ausfallen als der beobachtete, das rxorr. grösser werden, nach 
den Leitfähigkeitsdaten von H. Goldschmidt!) ungefähr gleich 0-2. Der Unter- 
schied könnte, wenigstens zum Teil, sich dadurch erklären, dass der Bruchteil der 
Geschwindigkeitskonstante, der nicht von Katalyse durch H-Ionen herrührt, bei 
beiden Reaktionen nicht ganz gleich ist. 

Ein Umstand, der Bedenken gegen die Übertragung der Goldschmidtschen 
Auffassung vom Mechanismus der H-Ionenkatalyse in alkoholischen Systemen auf 
den: Fall der vorliegenden Reaktion erwecken könnte, sei noch kurz erwähnt. Bei 
der Hydrolyse des Komplexions: 

(G,H,0B, Hy + 3,02 0,H,0H + (H,0, B) 
entsteht für das verschwindende Komplexion (C,H,OH, H)' in äquivalenter Menge 
das Ion (H,O, H) , welches gegen den Diazoester von vornherein nicht als indif- 
ferent anzunehmen ist. Denn Diazoester reagiert auch in wässeriger Lösung unter 
dem Einfluss von H-Ionen, indem unter Stickstoffaustritt Wasser angelagert wird: 
CHN, . C00C,H, + H,0 = CH,0H.COO0G,H,+N,. 

Als Zwischenprodukt muss man dabei, konsequenterweise, das Ion (H,O, H)' 
annehmen, welches daher auch in alkoholischer Lösung, die einen kleinen Wasser- 
zusatz enthält, wenn es durch Hydrolyse nach obigem Schema gebildet wird, mit 
einer gewissen und, nach den Beobachtungen in wässeriger Lösung zu schliessen, 
bedeutenden Geschwindigkeit mit dem Ester reagieren sollte. Dadurch müsste die 
verzögernde Wirkung, welche von der Verminderung der (0,H,O0H, H)'-Ionenkon- 
zentration herrührt, ganz oder wenigstens teilweise kompensiert werden; denn bei 
unserer Versuchsanordnung wird ja nur die totale Geschwindigkeit der N,-Entwick- 
lung gemessen, ohne Rücksicht darauf, ob sie von der Reaktion der Alkohol- oder 
der Wasseradditien herrührt. Unser r müsste daher grösser ausfallen als bei Gold - 
schmidt; wir beobachten aber eher einen etwas kleinern Wert. Übrigens hat auch 
Millar direkt nachgewiesen, dass bei nicht zu grossen Wasserzusätzen die Ge- 
schwindigkeit der N,-Entwicklung glatt dem monomolekularen Zeitgesetz folgt. Aus 
beiden Tatsachen folgt, dass das Ion (4,0, H)' in stark alkoholischen Lösungen 
nicht merklich reagiert, was immerhin seltsam sein würde in Anbetracht seiner 
grossen Reaktionsfähigkeit in Wasser. Die Schwierigkeit lässt sich aber heben, 
wenn man bedenkt, dass die Ionen nach der Auffassung A. Werners wahrschein- 
lich mit mehrern Molekülen des Lösungsmittels verbunden sind. Das Komplexion 
hat danach die Formel: (C,H,OH, H, nC,H,OH)‘, und die Hydrolyse entspricht dem 
Schema: 

(C,H,OR, H, nC,H,OR)' + H,052?0,H,0H + (H,O, H, n 0,H,0H 

Das dabei entstehende Komplexion (H,O, H, nC,H,OH) ist nun aber ein 
anderes als das in wässeriger Lösung existierende (H, mH,O)', und es bereitet 


1) Zeitschr. f. Elektroch. 15, 1 (1909). 
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daher keine Schwierigkeit, sich vorzustellen, dass beide in kinetischer Beziehung 
sich ganz verschieden verhalten. 


Beziehung der Reaktionsgeschwindigkeit zur H-Ionenkonzen- 
tration; Einfluss von Salzzusätzen. 

Es wurde schon bemerkt, dass bei einer und derselben Säure und bei 
Ausschluss von Wasser oder konstantem Wassergehalte dieGeschwindigkeit 
der Reaktion mit derWasserstoffionenkonzentration A steigt. Auch 
wenn man verschiedene Säuren vergleicht, ist der Parallelismus ganz 
augenscheinlich. Die folgende Tabelle zeigt dies für die schwächern 
Säuren, für welche Messungen bei gleichen Konzentrationen vorliegen. 
Sie bezieht sich auf den Wassergehalt n» = 0. 


Tabelle 29. 
ce = 0.0909-norm. ce = 0.0455-norm. 
k.10* 4 k.10* 4 
Trichloressigsäure 178 0.365 115 0.500 
Trinitrobenzoesäure 108 0.231 66-1 0.334 
Trichlorbuttersäure 30-3 0.089 17-1 0.126 


Von völliger. Proportionalität kann aber nicht gesprochen wer- 
den: die katalytischen Geschwindigkeitskonstanten %k nehmen rascher 
zu, als man nach der Leitfähigkeit erwarten möchte. Ähnliche Abwei- 
chungen treten, freilich in geringerem Grade, auch in wässeriger Lö- 
sung auf; jedoch verschwinden sie bekanntlich in einigermassen ver- 
dünnten Lösungen!), so dass in diesen gilt: 


suche 

Dass in alkoholischen Lösungen keine genaue Proportionalität zwischen 
H-Ionenkonzentration und Geschwindigkeitskonstante besteht, geht für 
die Esterifizierung schon aus Beobachtungen von A. Kailan?) hervor; 
er fand mit Salzsäure als Katalysator, dass die Geschwindigkeitskon- 
stante der Gesamtkatalysatorkonzentration ungefähr proportional 
war, d. h., da die Dissociation noch nicht ganz vollständig ist, muss 
die Geschwindigkeitskonstante rascher als die H-Ionenkon- 
zentration wachsen. Goldschmidt?) findet für Pikrinsäure und 
Trichloressigsäure als Katalysatoren bei Verdoppelung der Säurekonzen- 
tration eine Zunahme der Geschwindigkeitskonstante der Esterifikation 
auf das 1-5 bis 1-6fache, und betont bereits selbst diese Abweichung 

1) Palmaer, Zeitschr. f. physik. Chemie 22, 492 (1897); W. Fraenkel loc. cit. 


2) Monatsh. f. Chemie 28, 1163, 1187 (1907). 
5) Ber. d. d. chem. Ges. 89, 711 (1906). 
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von der Proportionalität zur H-Ionenkonzentration. Ganz ähnlich liegen 
die Verhältnisse nach den hier mitgeteilten Versuchen bei der Diazo- 
esterzersetzung. 

Um wenigstens eine qualitative Übersicht über den Einfluss der 
H-Ionenkonzentration zu bekommen, habe ich aus den Leitfähigkeits- 
versuchen die zu den einzelnen Versuchen in Äthylalkohol ohne Wasser- 
zusatz gehörenden H-Ionenkonzentrationen berechnet. Die Werte von 


: stellen dann die auf die Einheit der H-Ionenkonzentration umge- 


rechnete katalytische Wirksamkeit der verschiedenen Säuren auf Diazo-_ 
 ester als Funktion der h dar. Vergleiche auch Tabelle 30. 

Die Fehler, die wegen der Unsicherheit der A, in die Rechnung 
eingehen, sind nicht von grosser Bedeutung, da ja allen Säuren das H', 
dessen Leitfähigkeit ungefähr *, der gesamten A, ausmacht, gemeinsam 
ist; also werden die berechneten % der verschiedenen Säuren immerhin 
miteinander vergleichbar sein, wenn ihr absoluter Wert auch einen 
grössern Fehler enthalten mag. 

Es ist auffallend, bis zu welch geringen Säurekonzentrationen hier 
in absolut-alkoholischer Lösung im Gegensatz zur H-Ionenkatalyse 
in wässerigen Lösungen die Abweichung von der Proportionalität be- 


stehen bleibt und daher . inkonstant ist. 


Tabelle 30. 
Gesehwindigkeitskonstante als Funktion der #-Ionenkonzentration 
in Äthylalkohol ohne Wasserzusatz. 


Katalysator Trichloressigsäure; Diazoessigäthylester. 


c k.10* 4A y.10% h.10* k/h 
0.182 277 0-266 0-526 9.56 28-9 
0-0909 178 0.365 0:722 6-56 27-1 
0:.0455 115 0-500 0.989 4.50 25-6 
0-.0227 70.0 0.701 1.39 3-16 22-2 
0.0114 40.3 0:995 1-97 2.25 18-0 
0-00285 15-0 _ 3.88. 1-11 13-6 

Katalysator Trinitrobenzoesäure; Diazoessigäthylester. 

c k.10* A y.10% h.10* k/h 
0.182 168 0.165 0.341 6-20 271 
0-0909 108 0.231 0-477 4.34 24-9 
0.0455 66-1 0.334 0.690 3-14 21.1 

Katalysator Trichlorbuttersäure; Diazoessigäthylester. 

c k.10* A y .10° h.10* k/h 
0-182 51-5 _ 0.132 2-40 21-5 
0-0%09 30-3 0:089 0.186 1-70 17:8 


0.0455 17.1 _ 0-264 1-20 14-3 
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Katalysator Pikrinsäure; Diazoessigäthylester. 
Versuche von Millar. 


c k.10% A y.108 h.10* k/h 
0:00909 576 10:7 21.9 19-9 28-9 
0.00455 343 14-4 29-4 13-4 25-6 
0-00227 205 191 39.0 8-86 23-1 
0-00114 110 24-9 50-8 5.77 19-0 


Die Vermutung liegt nahe, dass überhaupt nicht nur die 
H-Ionen als Katalysator wirken — oder im Sinne der Gold- 
schmidtschen Hypothese nicht nur der Komplex (C,H,OH, H)' 
allein an der Reaktion teilnimmt. Zu diesem Schluss ist auch 
H. Goldschmidt!) von einer andern Seite her gekommen. Als er den 
Einfluss von Zusätzen eines Neutralsalzes der Katalysatorsäure 
untersuchte, fand er nämlich, dass zwar die Reaktionsgeschwin- 
digkeit vermindert wird, aber nicht entfernt in dem Masse, 
wie (wegen Zurückdrängung der Dissociation) erwartet wurde; es 
wurde bald ein unterer Grenzwert der Geschwindigkeitskonstanten 
erreicht, der durch weitern Salzzusatz nicht weiter erniedrigt wird. 
. Goldschmidt schliesst daraus, dass auch das undissociierte Kom- 
plexmolekül ((,H,OH, HA) reagiert (wenn A das Säureion bedeutet). 

Es war nun interessant, wie sich die Diazoessigesterreaktion 
in dieser Beziehung verhalten würde, und ich habe daher einige orien- 
tierende Vorversuche in dieser Richtung angestellt. Als Base ver- 
wendete ich Anilin, dessen Salze in Alkohol schwächer als in Wasser 
gespalten sind; die Spaltung wird überdies durch die freie Säure noch 
zurückgedrängt. Un nicht ganz kleine Geschwindigkeiten zu bekommen, 
wählte ich als Katalysator wieder Trichloressigsäure; Goldschmidts 
Versuche sind mit der noch schwächern Trichlorbuttersäure angestellt. 
Die Versuchslösungen wurden in der Weise bereitet, dass zu der ab- 
gewogenen Säure so viel von einer alkoholischen Anilinlösung bekannten 
Gehalts gegeben wurde, dass die gewünschte Salz- und Säuremenge 
resultierte, und darauf der Kolben zur Marke aufgefüllt wurde. 

Die Resultate (Tabelle 31) sind den von Goldschmidt er- 
haltenen ganz ähnlich: Ein Salzzusatz von der Konzentration 
0.0909-norm. zu Säure von gleicher Konzentration (Versuch13l) 
erniedrigt die Geschwindigkeitskonstante k auf !), ihres Werts, 
Verdopplung des Salzgehalts lässt sie nun aber unverändert. 
Der verzögernde Kinfluss von Wasser verschwindet voll- 
ständig und, die Geschwindigkeitskonstante wird fast der Ge- 
samtkonzentration an freier Säure proportional. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 627 (1910). 
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Tabelle 31. 
Versuche mit Salzzusatz. 
Diazoessigäthylester. Katalysator Trichloressigsäure, 


Versuch 130. Versuch 131. 
c = 0°0909-norm. ce = 0:.0%9-norm. 
Anilintrichloracetat = 0°182-norm. Anilintrichloracetat = 0-0909-norm. 
n = 00. n = 00. 

t x k.10* t x k.10* 
10 120 366 17 170 33-4 
25 2:60 32-4 28 2-70 33-6 
40 4:00 319 47 4:25 317 
55 520 308 63 550 318 
70 640 304 80 678 31.1 
86 740 291 105 8-45 30°6 

101 870 29-9 135 1014 29.6 

[6 33-40 —_ [6 30.80 _ 

Resultat 33 Resultat 34 
Versuch 133. Versuch 132. 

c = 0'182-norm. ce = 0'0909-norm, 
Anilintrichloracetat = 0'182-norm. Anilintrichloracetat = 0°0909-norm. 
n= 00. n = 0'542. 

t x k,10* t x k.10* 
‚0 180 561 14 150 34-4 
20 3:60 578 21 2:30 35°6 
30 520 572 36 3:80 352 
47 770 56°5 44 4:60 354 
61 9-70 570 53 540 350 
108 14:80 551 88 8:38 34:6 
170 19:90 54:3 187 ' 1495 33°9 
x 33:00 —_— & 3190 — 

Resultat 59 Resultat 35 
Wiederholt 35 


Unter der Voraussetzung, dass auch das undissociierte Komplex- 
molekül sich an der Reaktion beteiligt, leitete Goldschmidt!) die 
Gleichung ab: 5 

mug Fe + kuKb£ | (a — x) 

di VK,x. +% + K.r,.n 
hierin sind die k, K, x Konstanten, & die Konzentration der undisso- 
ciierten Säure. Der erste Posten in der Klammer gibt den Beitrag, den 
die Reaktion des Komplexions zur beobachteten Geschwindigkeitskon- 
stante liefert, an, der zweite Posten den Beitrag des Komplexmole- 
küls. Die sonst schwer verständlichen Erscheinungen, die bei Salzzu- 


2) Loc. eit. 
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satz auftreten, sind durch diesen Ansatz befriedigend zu erklären. Die 
Konzentration der H-Ionen und damit auch der (0,H,OH, H) wird 
durch den Neutralsalzzusatz praktisch gleich Null, das erste Glied in 
der Klammer verschwindet, und es. bleibt nur das zweite Glied übrig. 
Da in letzterem », der Wassergehalt, nicht vorkommt, und $ bei 
schwachen Säuren durch c, die Gesamtkonzentration der Säure, ersetzt 
werden kann, so folgen also die beobachteten Tatsachen ohne weiteres. 
Weniger gut dagegen scheinen die Versuche über den Einfluss der 
Säurekonzentration ohne Salzzusatz mit der Theorie zu stimmen. Man 
sollte erwarten, dass man nach Abzug der durch Versuche mit Salz- 
zusatz (Tabelle 31) ermittelten Wirkung des Komplexmoleküls von den 
in den frühern Tabellen beobachteten Geschwindigkeitskonstanten zu 
Zahlen kommt, die im Verhältnis der Wurzeln aus den Konzentra- 
tionen der Säure stehen. Man findet jedoch aus den in Tabelle 5 mit- 
geteilten Zahlen der Trichloressigsäure: 

= 0.0455 0.0909 0.182 

k—k, 98-2.10* 144.108 218.10%, 
also immer noch eine etwas stärkere Zunahme!). 


Zusammenfassung’). 


Die Zersetzungsgeschwindigkeit des Diazoessigsäure- 
äthyl- und -methylesters in äthylalkoholischer Lösung unter 
dem katalytischen Einflusse von Säuren wurde bei 25-00° mit 
und ohne Wasserzusatz untersucht und gefunden:. 

1. Bei allen untersuchten Säuren ist der Wassereinfluss 
von der gleichen Grössenordnung, wenn man Rücksicht 
nimmt auf die Änderung des elektrolytischen Dissociations- 
grads. Die Resultate lassen sich dann in befriedigender 
Übereinstimmung bis zum Wassergehalt von 0-3 Mol pro Liter be- 
rechnen nach der von H. Goldschmidt für die katalytische Esteri- 
fizierung mit Säuren aufgestellte Formel: k(r+n) = 0. 

2. Die Grösse r soll nach der Theorie von Goldschmidt 
fürallekatalysierenden Säuren und alle Substrate den gleichen 
Zahlenwert haben. Diese Forderung zeigte sich an vier unter- 
suchten Säuren und zwei Diazoestern erfüllt. Für Trichlorbutter- 
säure findet sich ein etwas grösseres r als für die andern Säuren; es 
9) vgl. H. Goldschmidt, Zeitschr. f. Elektroch. 17, 684 (1911); ferner be- 
sonders die folgende Arbeit von H. Snethlage. 

») H. Braune, Einfluss des Wassers auf Diazoessigesterkatalyse etc. Heidelberg. 


Dissertation 1911; G. Bredig, Zeitschr. f. Elektroch. 18, 535 (1912). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXV. 14 
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scheint das aber: nicht in unlösbarem SER mit der. Rn zu 
stehen, denn: 

3.:Die Reaktion ist offenbar keine reine H:ionenkatalyae 
Die 'Geschwindigkeitskonstante nimmt rascher zu als die 
H-Ionenkonzentration!). Die Abweichung von der Vegan 
scheint für jede Säure eine spezifische Funktion zu sein. 

4. Es wurde die Möglichkeit diskutiert, diese Erscheinung. zu er- 
klären durch die Annahme, dass sich noch andere Zwischenprodukte 
als das bisher’ angenommene Komplexion an der Reaktion ee 
Zur Prüfung dieser Möglichkeit wurden ferner: 

5. einige’ Versuche unter Zusatz von Neutralsalz angestellt, 
die in’Übereinstimmung mit dieser Annahme stehen und die Ana- 
logie der Diazoessigesterkatalyse mit der katalytischen Esteri- 
fizierung nach Goldschmidt wieder aufs deutlichste hervortreten 
lassen. 

6. Es wurde gezeigt, dass auch die Nebenreaktion zwischen Diazo- 
essigester und Säure (Doppelesterbildung) durch Weasserzusatz ver- 
zögert wird. : 


Zum Schluss spreche ich Herrn Prof. Dr. G. Bredig für die An- 
regung zu dieser Arbeit und seinen Rat meinen aufrichtigsten Dank aus. 


») Wenn diese durch die Leitfähigkeit gemessen wird. 


Zürich, 1910. 
Eidgen. Technische Hochschule. 
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Einfluss von Neutralsalzen auf katalytische 
Reaktionen in verschiedenen Lösungsmitteln. 
i# Von ; ‚an 
H.:C. 8. Snethlage. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 9. 7. 18.) zu 


1. Einleitung. 


Ziel der Arbeit. 


Sv. Arrhenius erkannte zuerst den Zusammenhang zwischen ka- 
talytischer. Wirksamkeit von Säurelösungen und ihrer elektrischen Leit- 
fähigkeit. Dieser ist bekanntlich, dass die katalytisch beschleunigenden 
Wirkungen von Säurelösungen verschiedener Konzentration (von der- 
selben oder von verschiedenen Säuren) bei derselben: Reaktion sich ’an- 
genähert. verhalten wie die elektrischen Leitfähigkeiten, oder genauer 
wie die Anteile der Leitfähigkeit, welche herrühren vom Kation. In vielen 
Fällen, besonders bei den zuerst studierten wässerigen Lösungen sind 
anscheinend. keine oder nur geringe EEE von dieser: Pro- 
portionalität zu beobachten. 

Zur Erklärung. dieses Zusammenhanges nahm er an, dass von einer 
gelösten Säure nicht alle Moleküle katalytisch wirken (oder in anderer 
Weise chemisch wirksam: sind); sondern nur ein Teil derselben, welcher 
in einem besondern Zustand sich befindet (sog. aktive Moleküle), und 
dass es diese aktiven Moleküle sind, welche auch den Strom leiten. 

Zur Erklärung der von van’t Hoff gefundenen Tatsache, dass ge- 
löste Elektrolyte einen osmotischen Druck zeigen, welcher grösser ist, 
als er nach seiner Theorie .des- osmotischen Druckes zu. erwarten war, 
machte Arrhenius bekanntlich die. Annahme: der elektrolytischen Dis- 
soeiation. Diese besagt, dass. ein Teil der Moleküle eines gelösten Elek- 
trolyts gespalten ist, und dass einerseits diese: Spaltstücke der. Moleküle 
wie .ungespaltene ‚Moleküle zur. Entstehung des osmotischen Druckes 
mitwirken, andererseits dass en und nur . die RE der Elektri- 
zität bewirken. - ; 

Der oben angedeutete Zusammenhang ee Leitfähigkeit und 
katalytischer Wirksamkeit einer. Säure ist dann so zu deuten, dass die 
die Elektrizität leitenden Teile oder ein Teil davon auch die Katalyse be- 

14* 
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wirken. Da das negative Ion, das Anion, keine Katalyse bewirkt, muss 
das Kation, das Z-Ion, der Träger der Katalyse sein. 

Die Anwendung. des Massenwirkungsgesetzes auf die elektrolytische 
Dissociation ergab eine einfache Beziehung zwischen Bruttokonzentration 
des gelösten Elektrolyten und Konzentration der Ionen (Ostwalds Ver- 
dünnungsgesetz) und lieferte einen Zusammenhang zwischen Verdünnung 
und Dissociationsgrad, welcher 'seinen Ausdruck in der Dissociations- 
konstante hat. Wenn dieser für eine Säure bekannt ist, kann man für 
jede Bruttosäurekonzentration die dazu gehörige Konzentration des 
Wasserstoffions berechnen. Aus den Arrheniusschen Annahmen gehen 
einige für die Z-Ion-Katalysen wichtige Folgerungen hervor. Erstens 
müssen die Geschwindigkeiten, welche verschiedene Säurelösungen ein 
und derselben katalytischen Reaktion erteilen, sich verhalten wie ihre 
aus den Affinitätskonstanten berechneten Wasserstoffionenkonzentrationen. 
Zweitens muss in Lösungen von vollkommen dissociierten Säuren die 
Geschwindigkeit proportional der Bruttosäurekonzentration sein. Endlich 
soll, wenn man die Konzentration des Anions vergrössert, die Ge- 
schwindigkeit wegen der Abnahme der Wasserstoffionkonzentrution ab- 
nehmen, um bei immer wachsender Anionkonzentration schliesslich 
asymptotisch zu dem Wert Null zu konvergieren. Es sind alle diese 
Folgerungen, welche für die elektrolytische Dissociationstheorie von 
grosser Wichtigkeit sind, experimenteller Prüfung unterworfen worden. 

Dass die erste zutrifft, ist u. a. von W. Fraenkel!) für verschie- 
dene Säuren erwiesen worden bei der Zersetzung von Diazoessigsäure- 
äthylester in Wasser. 

Dass die zweite zutrifft, erwies W. eg für ‘die Rohrzucker- 
inversion mit Salzsäure. 

Die dritte Folgerung in einem bestimmten Fall zu prüfen, war 
Zweck der vorliegenden Untersuchung. 

Es werden derartige Untersuchungen so ausgeführt, dass man zum 
Reaktionsgemisch ein Salz zusetzt mit gleichem Anion wie die Kata- 
lysatorsäure. Es haftet diesem Verfahren der Fehler an, dass mit Zusatz 
des Salzes das Medium und dementsprechend die spezifische Geschwin- 
digkeitskonstante der Reaktion sich ändert. Ausserdem sind Einflüsse 
anderer Art (Reaktion zwischen Salz und sich zersetzender Substanz) 
möglich. 

Ähnliche Versuche führten Löwenthal und Lenssen®) aus für 

1) Zeitschr. f. physik, Chemie 60, 202: (1907). 


%) Zeitschr. f. physik. Chemie 22, 492 (1897). 
®) Journ. f. prakt. Chemie 85, 321 (1862), 
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‘die Zuckerinversion, bereits bevor die Theorie von Arrhenius aufge- 
stellt war. Das Ergebnis war u. a., dass bei einigen Säuren - die Ge- 
schwindigkeit durch Neutralsalz erhöht wird, bei andern erniedrigt. 
Später kam J. Spohr!) zu ähnlichen Resultaten. Fraenkel (l. c.) stu- 
dierte diesen Einfluss für Essigsäure. und Diazoessigester in Wasser. 
Er benutzte Gemische von Essigsäure. und Natriumacetat als Kataly- 
sator und berechnete die H-Ionenkonzentration..: Es stellte sich heraus, 
dass die Geschwindigkeitskonstanten bei steigendem Salzzusatz etwas lang- 
samer abnehmen, als der- Abnahme der H-Ionenkonzentration entsprach. 
Jedoch war hier die Proportionalität fast eine vollständige. -H. Gold- 
schmidt?) und seine Mitarbeiter untersuchten die Esterifikation in 
Äthylalkohol mit verschiedenen Säuren, H. Braune?) die Diazoessig- 
esterzersetzung in Äthylalkohol. Sie fanden: übereinstimmend, dass 
die Wirkung der benutzten Katalysatoren (Trichloressigsäure und, Tri- 
chlorbuttersäure) zwar durch ihre Salze abgeschwächt wird, dass aber bei 
wachsendem Salzzusatz die Wirkung des Katalysators nicht dem Werte 
Null asymptotisch zustrebt, sondern eiäen endlichen, von der Salzkon- 
zentration unabhängigen untern Grenzwert zeigt. 

Von Arrheniust) liegen Versuche vor über. den Einfluss von 
Neutralsalzen auf die Verseifung von Methylacetat mit-Basen und über 
den Einfluss von starken Säuren auf die: Inversionsgeschwindigkeit mit 
schwachen Säuren, von K. Koelichen’) 'solche über diesen Einfluss 
bei Spaltung und Bildung von Diacetonalköhol. 

Das allgemeine Ergebnis ihrer Versuche war, dass in einigen 
Fällen die Reaktionsgeschwindigkeit durch Neutralsalzzusatz ab-, in an- 
dern zunahm. R 

Bei folgender auf Veranlassung von Herrn, Professor. G. Bredig 
unternommenen Arbeit wurde der Einfluss von Neutralsalzen auf die 
Zersetzung von Diazoessigsäureäthylester in absolut mn ikonal weher 
Lösung untersucht. 


2. Einfluss von Neutralsalzen auf die Reaktionsgeschwindigkeit. 
a) Bei Zusatz von p-Toluidin-, Tripropylamin-, ß-Naphtylaminpikrat. 
Bei der Untersuchung des Salzeinflusses wurde kein Salz zugesetzt, 
aber ein Teil der Säure durch Base „neutralisiert“, und zwar wurde 
1) Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 194 (1888) u. Journ. f. prakt. Chemie 32, 32 
(1885) u. 88, 265 (1886), 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 627 (1910), Z. f. Elektroch, 17, 684 (1911). 
®) Dissertation Heidelberg 1911, Zeitschr. f. physik. Chemie 1913. 
*) Zeitschr.‘ f. physik. Chemie 1, 116 (1887); 4, 226 (1889). 
5) Zeitschr. f. physik. Chemie er 129 N R 
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dies so eingerichtet, dass die Menge überschüssiger Säure in allen Ver- 
suchen pro Volumeinheit die gleiche war, die Menge Salz pro Volum- 
einheit aber von Versuch zu Versuch zunahm. Die Auswahl an in ab- 
solutem Äthylalkohol löslichen Pikraten ist nicht gross, die Wahl fiel 
zunächst auf p-Toluidinpikrat. Die Konzentration der freien Pikrin- 
säure im Reaktionsgemisch war immer 0-00909-norm. Es wurden dabei 
folgende Resultate erhalten. 

Die Ablesung zur Zeit 0 geschah immer 3—4 Minuten nach dem 
Mischen der Lösung. Die Gasvolumablesung bei ? = oo vermindert um 
die bei # = 0 liefert « in der Gleichung: 

1 a 
a zz 
die Gasvolumablesung zur Zeit ? vermindert, um die bei i, liefert 
x usw. - 


k 


Versuch 9. Versuch 13. 
0:.000%9-norm. p-Toluidinpikrat. 0-001818-norm. »-Toluidinpikrat. 
t x k.10* t x k.10: 
0 365 - _ 0 4.18 _ 
2 7-09: 474 3 818 392 
4 10.09 464 7 12:80 3% 
6 12-8 459 11 16-65 386 
9 16-17 443 16 20-58 377 
12 19.24 439 2 24-40 374 
16 23-82 472 33 29.45 365 
[) 41-70 —_ © 40-43 — 


k extrapoliert = 0.0488 
Wiederholt = 0.0482 


k extrapoliert = 0-0411%) 
Wiederholt = 0.0410 


Versuch 11. Versuch 12. 
0:002727-norm. p-Toluidinpikrat. 0-003636-norm, p-Toluidinpikrat. 
t u k.10* t © k.10* 
0 4.12 _ 0 3-85 _ 
2 6-61 877 3 6-05 318 
5 9-87 868 7 10.79 315 
8 12.70 361 12 14.75 309 
12 38-37 350 18 18.69 305 
18 19.68 336 25 22.50 303 
25 23-47 833 37 27-30 297 
8 26-09 322 [. .. 88.70 _ 
e re ” k extrapoliert = 0.0826 


k extrapoliert = 0.0382 
Wiederholt = 0.0368 


!) Mit Korrektion für Konzentrationsfehler. 


Wiederholt = 0.0318 
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Versuch 14. Versuch 15. 

0.004545-norm. p-Toluidinpikrat. 0.00909-norm. p-Toluidinpikrat. 
it x k.10*% t x k.10* 
0 8.62 — 0 2.73 _ 
4 7-48 287 1) 6-65 221 
10 12.65 292 12 11-43 220 
16 16-80 289 27 18-90 209 
23 20.75 285 38 23-07 206 
34 25-45 279 49 26-25 202 
54 80-70 264 66 29:90 196 
© 88.03 —_ [e) 33-90 _ 

k ‚extrapoliert = 0.0300 % extrapoliert = 0-0227 


Wiederholt = 0.0213 


‚Versuch 16. e Versuch 17... 
0-01363-norm. p-Toluidinpikrat. 0.022 73-norm. p-Toluidinpikrat. 
t w: k.10* t a 2 k.10* 
0 2-44 _ 0-- 284  ;: _ 
7 7:23 204 8 T5T- - 169 
16 12.15 196 24 14-61 157 
3 18.34 187 36 18-78 153 
4 21-71 186 47 21-86 150 
58 26-14 184 ‘66 25-81 1488 ° 
84 30.63 181 96 30.01: 184 
© :: 88-06 _ {0 39-47 era 
k extrapoliert = 0.0205 k extrapoliert =: 0:0181 
Wiederholt = 0.0207 Wiederholt ==: 0.0179 
Versuch 19. Versuch 26. 
0.04545-norm, 9-Toluidinpikrat. 0-0909-norm. p-Toluidinpikrat. 
t & k.10* t & k.10* 
0 241 . — 0 1:98 —_ 
6 31-43 145 10 5-90 136 
22 11-09 133 28 11-32 129 
36 15-20 130 65 15-95 121 
62 20.77 124 80 20-43 114 
104 26-40 116 139 85-62 105 
165 31-18 112 187 28-01 —_ 
wo 37:20 _ » 32.50 = 
k extrapoliert = 0.0158 k extrapoliert = 0-0145 _ 
Wiederholt = 0.0162 Wiederholt = 0.0150 
bet Sof r en » 70.0140 
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| 
N) 
Die Mittelwerte. der extrapolierten Konstanten sind in folgender 
Tabelle zusammengestellt: 


der Konzentration zunimmt. Zweitens aber ändert man durch Salzzusatz 
das Medium, worin die Reaktion sich abspielt, und deshalb sind die 
Resultate der salzhaltigen Lösung nicht ohne weiteres ganz vergleichbar 
mit denen der salzfreien. Es war deshalb nötig, den Verlauf der Reak- 
tionsbeeinflussung bei noch weiter zunehmender Salzkonzentration auf 
graphischem Wege durch Extrapolation zu bestimmen. 
Dies geschah in folgender Weise: Als Abszisse wurde der. Quotient 
ee aufgetragen, als Ordinate die Geschwindigkeitskonstante. So 
entstand die Kurve Fig. 1, 8. 217. Ä ; 
; Man sieht, dass die Kurve, über eine sehr kleine Strecke extra- 
poliert, nicht durch den Nullpunkt geht, sondern bei der Nullabszisse 
einen "bestimmten: Ordinatenwert für die Geschwindigkeitskonstante an- 
zeigt. Dies bedeutet also, dass bei einem Salzzusatz oo die katalytische 
Wirkung der Pikrinsäure noch nicht Null geworden ist (Beeinflussung 
des Mediums ausser Betracht gelassen). Nach der Anwendung des Massen- 
wirkungsgesetzes auf die elektrolytische Dissociationstheorie konvergiert 


Tabelle 1. 
0:00909-norm. Pikrinsäure + p-Toluidinpikrat. 
‘> Vers. Konzentration Konz. Säure k 
Nr. , des Salzes Konz. Salz extrapoliert _ 
0 0.0580 
9 0.000909 10-00 0.0485 
13 0-001818 5-00 0.0410 
11 0.002727 3-33 0.0375 
12 0.003636 2.50 0.0322 
14 0-004545 2.00 0-.0300 
15 0.00909 1.00 0.0220 
16 0-01363 0.667 0-0205 
17 0.02273 0-400 0-0180 
19 0-04545 0.200 0-0160 
26 0.909 0.100 0-.0145 
Der Zusatz von p-Toluidinpikrat macht, wie aus diesen Zahlen her- 
vorgeht, die Reaktionsgeschwindigkeit geringer. Der Einfluss einer 
gleichen Menge Salz ist in der salzfreien Lösung sehr viel grösser, wie 
in der salzreichen, und schliesslich wird der Einfluss einer Zunahme 
der 'Salzkonzentration so klein, dass die Versuchsreihe abgebrochen 
werden muss. Erstens zeigt das Salz eine katalytische Wirkung (worüber 
später Genaueres gesagt werden wird), welche zwar klein ist, aber mit. 
| 
| 
f 
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bei diesem Salzzusatz der elektrolytische Dissociationsgrad zu dem Werte 
Null. Es muss also das Salz diese Differenz verursachen, oder es muss 
auch der undissociierte Anteil der Säure einen katalytischen Einfluss 
ausüben. Dass das erstere nicht der Fall ist, liess sich leicht zeigen. 
Ein Versuch mit p-Toluidinpikrat, und zwar in der Konzentration 
0.01818 Mol pro Liter gab eine Gasentwicklung von 9ccm in 26 Stun- 
den, während bei vollständiger Zersetzung etwa 36ccm zu erwarten 
wären. Dieses gibt für k etwa 0-00015. Eine Wiederholung mit 
0:0909-norm. Salz. gab 20cem Gas in 20 Stunden, was einer Kon- 
stante von 0'0008 entspricht. Eine Lösung von Diazoessigsäureäthyl- 
ester entwickelt also anfänglich mit dieser Menge Salz allein weniger 

x.10* 
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Fig. 1. 
als !/,, der Gasmenge, welche in: der gleichen Zeit entwickelt wird, 
wenn daneben auch Pikrinsäure zugegeben ist. 

Es bleibt also nur die zweite Möglichkeit. Im Laufe der Unter- 
suchung zeigte sich, dass Tripropylaminpikrat sich gleich verhält, 
wie p-Toluidinpikrat. Es wurde nicht nur derselbe untere Grenzwert 
erreicht, sondern es zeigte sich auch, dass bei gleicher molarer Kon- 
zentration das Tripropylaminpikrat einen ebenso grossen Einfluss aus- 
übte, wie p-Toluidinpikrat. Dieses Resultat erscheint um so merkwürdiger, 
wenn man bedenkt, dass die Affinitätskonstante von Tripropylamin in 
Wasser 5-5.10-*, von »-Toluidin aber 2.10-° (bei 25°) ist. Die Lös- 
lichkeit des Tripropylaminpikrates ist gering, bei der konzentriertesten 
Lösung (».= 0-.09181) schied sich während ‚des Versuchs etwas Salz 
aus. Die erhaltenen Zahlen. sind die folgenden: Die Konzentration 
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der freien Pikrinsäure war wieder in allen Versuchen 0-00909 Mol pro 


Liter. 
Versuch 38. Versuch 59. 
0.001 062-norm. Tripropylaminpikrat. 0.002 136-norm. Tripropylaminpikrat. $ 

t x k.10* t % k.10* 
0 6-60 — 0 3-93 — 
2 9.45 451 4 8.81 366 
9 17-55 448 13 17-60 869 

20 26-14 448 26 26-08 : 370 

[e) 39.86 _ [) 89.12 _ 


k extrapoliert = 0.0475 
Wiederholt = 0-0469 


k extrapoliert = 0.0866 | 
Wiederholt = 0.0876 


Versuch 60. Versuch 61. | 
0.004 835-norm. Tripropylaminpikrat. 0-009371-norm. Tripropylaminpikrat. 

t x k.10* t x k.10* 

0 4.25 _ Dr; 3-22 _ 

4 811 295 13 12.52 220 
24 21-63 281 87 23.71 215 
36 26-52 275 70 81-70 205 
[.) 39.85 —_ [.) 40-98 _ 


k extrapoliert = 0.0300 
Wiederholt = 0.0292 


k extrapoliert = 0-0226 
Wiederholt = 0.0233 


Versuch 62. 
0-09181-norm. Tripropylaminpikrat. 
| t x k.10*: 
0 2-68 _ 
13 8-56 132 ( 
46 19.00 125 
| 97 27-82 116 
.) « 39-43 REN 


k extrapoliert = 0.0141 
Wiederholt = 0.0147 


Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2, 
0.00909-norm. Pikrinsäure — Tripropylaminpikrat. 
Vers. Konzentration Konz. Säure k 
Nr. des Salzes Konz. Salz extrapoliert 
0 0.0580 
58 0-001062 856 0.0472 
59 0-002136 4.25 0.0871 
60 0.004835 1-88 0.0296 
61 0.009371 0.97 0.0230 
62 - 009181 0.099 0.0144 
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Graphisch aufgetragen in der gleichen Weise wie bei Fig. 1 er- 
gibt dies Fig. 2: 
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Fig. 2. s Tripropylaminpikrat. o #-Naphtylaminpikrat. 

Bei einem Versuch, die Wirkung des Tripropylaminpikrates allein 
festzustellen, wurde aus Versehen etwas freie Pikrinsäure zugesetzt. Die 
Lösung war 0-0909-norm: an: Pikrat und etwa 0-003-norm. an Pikrin 


NEBEN: Versuch 63. 
0-0909-norm. Tripropylaminpikrat. 

t x k.10* 
0 0-82 _ 
27 5.80 70 
56 9.66 65 
115 14-92 68 
© 30-32 er 


k extrapoliert = 0.0075 
Die aus diesem Versuch zu erwartende Geschwindigkeit ist etwa 


aD = 0.0045, da 0-00909-norm. undissociierte Pikrinsäure 
k = 0.013 gibt. 

Die gefundene Konstante ist etwas grösser. Wenn das Tripropyl- 
aminpikrat allein katalytisch wirkt, ist aber jedenfalls seine Wirkung 
gering. 

Auch 8-Naphtylaminpikrat (Affinitätskonstante der Base in 
Wasser bei 25° 1-9.10-10) lässt sich kinetisch nicht von p-Toluidin- 
pikrat und. Tripropylaminpikrat unterscheiden. Die Konzentration der 
freien Säure war in den folgenden Versuchen 0-00909-norm. 


En as Zee nr en rn tr Ernte u 


220 H. C. S. Snethlage 


Versuch 76. Versuch 96. . 
0.00909-norm. $-Naphtylaminpikrat. 0:000909-norm. $-Naphtylaminpikrat. 

t x k.10* t x k.10* 

0 4.02 _ 0 4.03 _ 

6 8-75 229 4 7-52 477 
18 16-25 224 16 14.60 467 
4 26-61 216 27 18-31 460 
© 41-47 _ Re) 24.14 _ 

k extrapoliert = 0-0235 k extrapoliert = 0.0482 
Wiederholt = 0.0234 Wiederholt — 0.0470 
Tabelle 3. 
0.00909-norm. Pikrinsäure + #-Naphtylaminpikrat. 
Vers. Konzentration Konz. Säure k 
[Nr. des Salzes Konz. Salz extrapoliert 
0 0.0580 
96 0-.000909 10 0.0475 
76 0.0099 1 0-0234 


Diese Zahlen sind auch in Fig. 2 aufgetragen und fallen mit der 
Kurve zusammen, welche mit Tripropylaminpikrat und p-Toluidinpikrat 
erhalten wurde. 

Wegen der geringen Löslichkeit des $-Naphtylaminpikrats ist es 
nicht möglich, diese Versuche bis hinauf in höhere Konzentrationen 
fortzusetzen. 

Es ist nach diesen Versuchen wahrscheinlich, dass auch noch. 
andere Basen, vielleicht alle, die in Alkohol nicht oder wenig in freie 
Säure und Base gespalten sind, sieh ebenso verhalten. 


b) Bei Zusatz von Harnstoffpikrat. 


Es wurden jetzt verschiedene Basen benutzt. Mit Hilfe der von 
H. Lund£ön!) gegebenen Tabellen wählte ich solche, dass ihre Affini- 
tätskonstanten regelmässig durch das ganze Gebiet der Grössenordnungen 
verteilt waren. 

Harnstoffpikrat zeigte folgendes eigentümliche Verhalten. Bei 
geringem Salzzusatz zu einer 0-00909-norm. Pikrinsäurelösung. nimmt 
die Geschwindigkeit ab, bei grösserem Salzzusatz zu, so dass die Ge- 
schwindigkeit bei von Null an steigendem Salzzusatz durch ein Mini- 
mum geht. Die erhaltenen Zahlen sind die folgenden: (Bei der Berech- 
nung der zuzusetzenden Mengen Harnstoff und Pikrinsäure wurde die 
Annahme, dass ersterer einbasisch ist, zugrunde gelegt). 


!) Affinitätsmessungen an schwachen Säuren und Basen. Sammlung Ahrens 
14 (1908) Stuttgart. 
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Versuch 29. Versuch 32. 
0-000909-norm. Harnstoffpikrat. 0-001818-norm. Harnstoffpikrat. 
t x k.10* e- & k.10* 
13) 7.44 —_ 0 6-15 _ 
2 11-00 534 8 10-98 463 
5 15-75 539 6 15-22 464 
8 19.72 537 9 18-86 464 
12 24-12 536 13 23-00 463 
16 27-68 536 18 27-17 461 
22 31-78 536 25 31-60 460 
00 43.08 _ 00 43-36 _ 
k extrapoliert = 0.0538 k extrapoliert = 0.0464 
Wiederholt = 0.0542 Wiederholt = 0.0466 
Wiederholt mit neuem Wiederholt mit neuem 
Alkoholpräparat = 0.0634* Alkoholpräparat = 0.0473* 
und = 0.0532* und = 0.0463* 
Versuch 33. Versuch 42. 
0-004545-norm. Harnstoffpikrat. 0-00909-norm. Harnstoffpikrat. 
t x k.10* t x k.10* 
0 5-82 _ 0 5-34 _ 
3 9.90 425 4 .. 10.22 410 
7 14-53 412 8 14-43 408 
11 18-41 419 13 18.64 402 
16 22-41 416 18 22.13 401 
23 26-77 414 25 25.96 399 
31 30-41 41" 87 30-47 397 
| 00 39-60 —_ o© 38-09 _ 
k extrapoliert == 0.0434 k extrapoliert = 0.0417 
Wiederholt = 0.0440 Wiederholt = 0.0419 
Wiederholt mit neuem i 
Alkoholpräparat —= 0.0438* 
und = 0-0432* 
Versuch 43. 
0-02287-norm. Harnstoffpikrat. 
t x k.10* 
0 6-43 _ 
8 10-72 445 
6 14-36 438 
10 18.50 434 
15 22.78 433 
20 26-22 "482 
28 30-35 . 429 
oo 39-97 _ 
k extrapoliert = 0.0455 
Wiederholt = 0.0453 


| 
| 
| 
| 
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Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 


Tabelle 4. 
0-00909-norm. Pikrinsäure + Harnstoffpikrat. 
Konz.: Säure RT. 
Versuch Nr. Konz. d. Salzes orıGels k extrapoliert 
0 0.0580 
29 0-.00909 10 0-.0536 
32 > 0001818 6: 0.0466 
83 0.004545 2 0.0436 
42 0-00909. * 1 0.0418 
43 0-02287 0.397 0.0454 
Graphisch aufgetragen in der gleichen Weise ergibt dies Fig. 3. 
1.10% Be 
50} 
40 - 
30 j A R f s R ? ve : Konz. Säure 
0 7 2 3 u 5 6 7 8 K 70 Wonz.Salz 
Yı 1% Y In 
Fig. 8. 


Man sieht, dass das Minimum der. Konstante .an der Stelle 
; .. , Konz. Säure  ., „. ae 
liegt, wo der Quotient Kost 7 1 ist. Dies hängt vielleicht doch 
mit der zweibasischen Natur des Harnstoffs zusammen. 

Bei Versuchen mit Harnstoffpikrat allein als Katalysator te dich, 
dass dieses eine bedeutende Geschwindigkeit erzeugt. 


Versuch 46. Versuch 45. 
0-02272-norm. Harnstoffpikrat. ‚0:0909-norm. Harnstoffpikrat. 
t x k.10* t x k.10* 
0 4.38 _ 0. 7-85 Bi 
4 8-37 295 2 11-36 591 
9 12-70 294 4 14-40 585 
15 17-05 291 7 18-36. 581 
22 21-20 289 11 22.67 579 
81 25-37 284 17 27-45 579 
45 29.97 288 22 80-37. 672 
oc 40.12 _ 00 39-12 _ 


k extrapoliert = 0-0297 


Wiederholt == 0.0296 


‘k extrapoliert = 0.0596 
Wiederholt == 0.0594 
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Harnstoffpikrat gelöst in absolutem Alkohol ist also zum Teil in 
freie Säure und Base gespalten. Bei Vervierfachung der Konzentration 
hat sich ‘die Geschwindigkeit verdoppelt. Eine Berechnung 'des: Spal- 
tungsgrades ist nach diesen Versuchen nicht möglich, da es wahrschein- 
lich ist, dass das nicht gespaltene Pikrat auf die katalytische Wirksam- 
keit der freien Säure einen ähnlichen verkleinernden ‘Einfluss ausübt 
wie p-Toluidinpikrat u. a. Man kann also aus der Geschwindigkeit nieht 
ohne weiteres die Menge freier Säure berechnen. Wohl würde man 
nach den später zu entwickelnden Formeln den Dissociationsgrad der 
freien Säure: berechnen können, wenn die Menge freier Säure ge- 
geben wäre. 


c) Versuche mit andern, als Basen wirkenden Substanzen. 


Es wurden jetzt ähnliche Versuche mit verschiedenen Basen (es 
sind hier als Basen aile die Stoffe angesprochen, welche die katalytische 
Wirkung der Säure verkleinern) gemacht, und zwar. wurde, wenn die 
Base schwach war, ein Gemisch aus äquivalenten Teilen Base und 
Pikrinsäure verwandt (es wirkt hier also nur „Salz“ als Katalysator). 
War die Base stark, dann nahm ich zweimal so viel Säure wie Base, 
d. w.s. ein "Gemisch von 1 Teil Salz und 1 Teil Säure wirkt hier als 
Katalysator. 

Die Ergebnisse sind folgende: 


Versuch 74. Versuch 75. 
0-00909-norm. Pikrinsäure. 0-00909-norm. Pikrinsäure. 
0.00909-norm. p-Nitroanilin. 0:00909-norm. o-Nitroanilin. 

t. x: k. 10° t x k.10* 
0 740 0 8.98 _ 
2 oo 142... 537 2 12.50 559 
8 , 18-70 :......,.; 589 8 20-18... 552 
18 27-47 538 - ABRRS ' 26-75 552 
© Be ne = 
k extrapoliert = 0.0547 k extrapoliert = 0-0570 
Wiederholt = 0.0565 Wiederholt = 0.0580 
„= 0.0560* en ” — 0.0578* 
fer —= 0.0531* ” und ” 0.0586* 


* bezeichnet in der ae Abhandlung mit neuen Lösungen wiederholte 
Versuche. 
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Versuch :77. 
0-.0099-norm. Pikrinsäure. 
0.00909-norm. Acetanilid. 


‚H. C. 8. Snethlage 


Versuch 78. 


0-01818-norm. Pikrinsäure. 
0.00909-norm. Propionitril. 


Low o«- 


x k.10* 
7-17 Bee 
10.88 555 
19.66 548 
27-60 542 
42-40 _ 


 k extrapoliert = 0.0563 
Wiederholt == 0.0554 
und = 0.0575* 


Versuch 80. 


0:009%09-norm. Pikrinsäure. 
0-00909-norm. Propionitril. 


t x k.10* 

0 13-25 —_ 

2 18-12 872 

4 22.29 879 

9 29.85 879 
& 43-61 _ 


k extrapoliert = 0.0871 
Wiederholt == 0.0891 


Versuch 85. 


0-01818-norm. Pikrinsäure. 
0-00909-norm. o-Aminoazobenzol. 


t x k.10* t x k.10* 
0 8-80 — 0 5-53 er 
2 12-23 560 2 7.13 291 
7 19.22 555 9 11-92 284 
15 26-95 549 22 18-59 281 
[ 41-06 _ ne) 34-17 - 


k extrapoliert = 0.0571 
Wiederholt == 0.0555 


Versuch 86. 
0:.00909-norm. Pikrinsäure. 
0-00909-norm. Acetamid. 


t x k.10*% 

0 8-45 —_ 

2 11-42 483 

7 17.61 478 
18 26-85 470 
(+) 40-80 _ 


k extrapoliert = 0.0492 
Wiederholt = 0.0607 


k extrapoliert = 0.0300 
Wiederholt == 0.0280 


Versuch 88. 
0-.00909-norm. Pikrinsäure. 
0:00909-norm. o-Aminobenzoesäure. 


t x k.10% 
0 5-18 _ 
5 8.93 201 
9 17.25 194 
4 26-50 192 
o 44.66 _ 


k extrapoliert = 0.0208 
Wiederholt == 0.0202 


Versuch 95. 

0-00909-norm. Pikrinsäure. 0-00909-norm. Acetoxim. 
t x k.10* 
0 3-75 _ 
8 6-92 350 
14 15-98 847 
3 24.65 846 
© 35-18 —_ 


k extrapoliert = 0.0353. 
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Nach diesen Versuchen zeigen die Salze sehr auseinandergehende 
alkoholytische Spaltungsgrade. Unter der wahrscheinlichen Annahme, 
dass das so stärker gespaltene Salz der schwächern Base entspricht, 
kann man die Reihenfolge der Stärke dieser Basen in Alkohol angeben. 
Dies ist in folgender Tabelle geschehen. Die mittlere Kolumne gibt die 
Geschwindigkeitskonstante für eine 0-00909-norm. Lösung des Pikrats 
der betreffenden Base. Die Affinitätskonstanten sind den Tabellen von 
Lundön entnommen. Die Zahl für Harnstoffpikrat ist berechnet aus 
den oben angegebenen Zahlen unter der Annahme, dass sich allgemein 
für Harnstoffpikrat dieGeschwindigkeitskonstante proportional der Qtiadrat- 
wurzel aus der Konzentration ändert. 


Tabelle 5. 
k für eine 0.00909-norm. Affinitätskonstante 

Lösung des Salzes in Wasser 
Tripropylamin < 0.003 5.5 .10-* 
p»-Toluidin <. 0.0002 2 .10 
ß-Naphtylamin 1.9 .10-1 
Harnstoff 0.0180 10-14 
o-Aminobenzoesäure 0.0205 1.38. 10-12 
Acetoxim 0.0353 6.5 .10-13 
Acetamid 0.0499 31 „10-15 
p-Nitroanilin 0.0550 10-12 
Acetanilid 0.0564 10-14 
Propionitril 0.0563 1-8 „10-3 
o-Nitroanilin 0.0580 10-14 


Die Ähnlichkeit zwischen der Spaltung dieser „Salze“ in freie Säure 
und Base in alkoholischer Lösung (denn dieses ist wohl die nächst- 
liegende Annahme zur Erklärung dieser Erscheinungen) und der hydro- 
lytischen Spaltung berechtigt wohl, ihr den Namen „Alkoholyse“ bei- 
zulegen, obwohl es jetzt noch einige Schwierigkeiten macht, einen der 
Hydrolyse ähnlichen Vorgang sich dabei vorzustellen. Die gegebenen 
Zahlen wären dann ein Mass für die Grössenordnung der alkoholytischen 
Spaltung. 


3. Eine allgemeine Formel für den Neutralsalzeinfluss. 


Um den Zusammenhang zwischen Geschwindigkeitskonstante und 
Neutralsalzkonzentration auf graphischem Wege kennen zu lernen, kann 
man noch in anderer Weise auftragen, als wie es in Abschnitt 2 ge- 
macht worden ist. Trägt man für die Versuche mit 0-00909-norm. Pikrin- 


säure neben wechselnden Mengen »-Toluidinpikrat (oder Tripropylamin- 
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pikrat) als Ordinaten die Geschwindigkeitskonstanten und als Abszissen 
die Neutralsalzkonzentrationen in Molen pro Liter auf, so entsteht fol- 
gende Kurve Fig. 4: - 
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Fig. 4. 


Diese sieht einer Hyperbel sehr ähnlich. Der horizontale Ast muss 
bei jeder Salzkonzentration in einer Entfernung von 0-013 von der 
Abszisse bleiben, da nach der auf S. 217 gegebenen Extrapolation die 
Geschwindigkeitskonstante für jede Salzkonzentration, wie gross sie auch 
sei, einen Wert der grösser als 0.013 ist, zeigen muss. Hiermit ist 
eine Asymptote der Kurve gegeben. Es liegt nahe, zu vermuten, dass 
die Kurve, wenn eine Hyperbel, gleichseitig ist. Die Achsen müssen 
dann einen Winkel von 45° mit der Ordinate machen. Durch parallele 
Verschiebung einer Linie, welche einen Winkel von 45° mit der Ordi- 
nate macht, kann man leicht eine Achse finden, welche tatsächlich die 
Kurve in zwei symmetrische Hälften teilt. Hierdurch ist die Mitte der 
Hyperbel und die zweite Asymptote gegeben. Man kann jetzt die Ent- 
fernung von dem Scheitel bis zu den Asymptoten ausmessen und so die 
Formel der Kurve feststellen. Diese Entfernung a beträgt in der Figur 
12mm, was einer Salzkonzentration von 9-30.10-3 Mol pro Liter und 
einer Reaktionskonstante von 12-0.10-° entspricht. Die Formel lautet 
also, wenn wir die Reaktionskonstante k, und die Entfernung zwischen 
vertikaler Asymptote und Ordinate p (= 0-.00273n) nennen: 
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(kr — 0.013) (Konz. Salz — p) = K = 9,3.107.12.10-3 = 1.11. 104, 
in mm ist X = 12? = 144. 

Die nach dieser Formel konstruierte Hyperbel ist praktisch identisch 
mit der empirisch gefundenen Kurve. Bei grösserer Salzkonzentration 
kann man p gegen die Konzentration des Salzes vernachlässigen. Es ist 
dann die Geschwindigkeitskonstante vermindert um einen Betrag, der 
die Wirkung der Katalysatorsäure in vollständig undissociiertem Zustand 
angibt, umgekehrt proportional der Salzkonzentration. Für die 
Äste der Kurve in dem Teil, wo sie praktisch geradlinig sind, wird 
gelten, dass die Neutralsalzwirkung (die Abnahme der Konstante) pro- 
portional der Salzkonzentration ist. Dieses Resultat hat Interesse im 
Zusammenhang mit der bei der Inversion und in andern Fällen be- 
obachtete Tatsache, dass die Neutralsalzwirkung bei starken einbasischen 
Säuren (dort ist sie bekanntlich eine Zunahme der Geschwindigkeits- 
konstante) unter bestimmten Bedingungen proportional der Salzkonzen- 
tration ist. In Abschnitt 4c wird darüber näheres mitgeteilt. 


4. Berechnung von 6eschwindigkeitskonstanten aus der Leitfähig- 
keit der Katalysatorsäure und deren katalytischer Wirkung neben 
überschüssigem Neutralsalz!). 

a) In äthylalkoholischer Lösung. 

Obwohl die im folgenden mitzuteilenden Resultate fast ohne theo- 
retische Überlegungen gewonnen sind, dürften einige nachträglich auf- 
gestellten Betrachtungen zur raschern Orientierung und bessern Beur- 
teilung behilflich sein. 

Die Theorie der elektrolytischen Dissociation ist abgeleitet aus den 
in der Einleitung angegebenen Gesetzmässigkeiten und hat dann nachher 
zur Aufdeckung unbekannter Gesetze geführt, deren experimentelle Be- 
stätigung als Stütze für die Theorie anzusehen ist. Man kann jetzt bei 
der Untersuchung nichtwässeriger Lösungen zwei Wegen folgen. Man 
kann einerseits versuchen, aus den beobachteten Zahlen Vorstellungen 
und Gesetze abzuleiten, um quasi unabhängig zur Bildung einer Theorie 
zu gelangen, welche sich mit der für die wässerigen Lösungen aufge- 
stellten Theorie vergleichen, event. identifizieren lässt. 

Man kann anderseits voraussetzen, dass die elektrolytische Disso- 
ciationstheorie sich auf alle Lösungsmittel anwenden lässt. Diese An- 
nahme ist dadurch berechtigt, dass diese Theorie sich nur mit Grössen 

2) Der Ausdruck Neutralsalz ist hier immer nur gebraucht für ein Salz mit 


gleichem Anion, wie die Säure. 
15* 
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beschäftigt, welche sich auf Eigenschaften beziehen, die alle Lösungs- 
mittel besitzen. Man kann dann, nach dem Beispiel, das das Studium 
der wässerigen Lösungen liefert, eine Reihe von Folgerungen aufstellen, 
welche sich experimentell prüfen lassen. Auch die Erscheinungen und 
Gesetze, welche in wässeriger Lösung zur Aufstellung der Theorie 
dienten, erscheinen hier nur als Bestätigungen von Folgerungen aus 
dieser, z. B. die Tatsache, dass Lösungen von Säuren, Salzen und Basen 
auch in Alkohol die Elektrizität leiten. Im folgenden ist in Überein- 
stimmung mit den ältern Untersuchungen der zweite Weg befolgt. Auf 
diesem gelingt es, zu einer einfachen Ordnung eines grossen Teils der 
früher erhaltenen und der hier neu mitgeteilten Resultate zu gelangen. 
Es haben sich grosse Ähnlichkeiten mit dem Benehmen wässeriger 
Säurelösungen herausgestellt, zu gleicher Zeit aber auch Abweichungen, 
welche darauf hindeuten, dass man für die alkoholischen Lösungen 
doch wohl nicht nur mit den für die wässerigen Lösungen gebildeten 
Anschauungen allein auskommen wird. 

Die oben angegebenen Versuche, bei welchen die katalytische 
Wirksamkeit von Pikrinsäure durch Zusatz von Pikraten verringert 
wurde, sind, wenn wir den obigen Grundsatz der Anwendbarkeit der 
elektrolytischen Dissociationstheorie voraussetzen, leicht zu deuten. Die 
Moleküle der Pikrate spalten sich (die alkoholischen Lösungen leiten 
die Elektrizität) in ein Kation und in ein Anion, das identisch ist mit 
dem der Pikrinsäure. Der Dissociationsgrad der Pikrinsäure wird in- 
folgedessen nach dem Massengesetz bei Zusatz des Salzes kleiner und 
folglich auch die katalytische Wirksamkeit, da auch hier das H-Ion 
der Katalysator ist. Dieses war auf Grund der vorliegenden Messungen 
wahrscheinlich, da die katalytische Wirksamkeit verschiedener Säure- 
lösungen sich abhängig zeigte von der Leitfähigkeit. Es besteht aber 
keine Proportionalität zwischen aus der Leitfähigkeit be- 
rechneter H-Ionenkonzentration und katalytischer Wirksam- 
keit, sondern letztere nimmt mit steigender Konzentration schneller 
zu als erstere (H. Goldschmidt!) und H. Braune, loc. eit.) (über die 
Berechnung der H-Ionenkonzentration später näheres). Diese Tatsache 
lässt sich nun in Zusammenhang bringen mit dem Befund, dass durch 
Überschuss an Salz die Geschwindigkeit sich nicht bis zu einem sehr 
geringen Wert, der Null nahekommt, herunterdrücken lässt. Wenn bei sehr 
grossem Salzüberschuss, bei praktisch vollständig undissociierter Säure, 
diese doch noch erheblich katalytisch wirkt, muss man jetzt annehmen, dass 
auch das undissociierte Säuremolekül katalytisch wirkt. Diese Annahme 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 627 (1910). 
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ist bereits von Arrhenius!) u. a. ausgesprochen worden und später 
von H. Goldschmidt?) in Versuchen über Esterifikation und von 
H. Braune: (loc. cit.) für die Diazoessigesterzersetzung wahrscheinlich 
gemacht. Goldschmidt hat dieses dann auch in einem Falle bewiesen?). 
Er ging aus von der Annahme, dass, auch wenn kein Salz zugegen ist, 
das undissociierte Molekül seinen Einfluss geltend machen muss. Es 
ist hiernach die fehlende Proportionalität zwischen H-Ionenkonzentra- 
tion und Geschwindigkeit nur zu erwarten. Die Geschwindigkeit, welche 
eine bestimmte Säurelösung erteilt, ist nicht nur abhängig von 
der H-lIonenkonzentration, sondern auch von der Konzen- 
tration der nichtdissociierten Säuremoleküle. Die katalytische 
Wirkung letzterer ist aus den oben gegebenen Versuchen bekannt, also 
muss sich die der H-Ionen in einem bestimmten Fall aus der Differenz 
zwischen Geschwindigkeitskonstante und Anteil der undissociierten Mole- 
küle berechnen lassen. Auf diese Überlegung basiert Goldschmidt 
eine Rechnung, die weiter unten mitgeteilt wird. Etwas allgemeiner 
gestaltet sich die Rechnung wie folgt. 

Ist der Anteil der undissociierten Moleküle und der der H-Ionen 
an der Katalyse in einem Falle bekannt, und auch der Dissociations- 
grad, so kann man die spezifische Wirkung des ündissociierten Säure- 
moleküls und des H-Ions berechnen und damit die Geschwindigkeits- 
konstante für jede Konzentration der Katalysatorsäure, für welche der 
Dissociationsgrad gegeben ist. 

Dieser Versuch ist im folgenden gemacht. 

Die oben im Prinzip angegebene Rechnung führte zum erstenmal 
H. Goldschmidt aus‘), und zwar für die Esterifikation von Essigsäure 
mit Pikrinsäure als Katalysator in äthylalkoholischer Lösung. Er be- 
stimmte zunächst die Wirkung der undissociierten Pikrinsäure, indem 
er in die Lösung einen Überschuss von Anilinpikrat einführte. Für 
zwei weitere Versuche mit verschiedener Säurekonzentration (ohne 
Salz) stellte sich heraus, dass, wenn man von jeder Geschwindigkeits- ' 
konstante einen Betrag abzieht, der das vom undissociierten Anteil des 
Katalysators Geleistete darstellt, Werte übrig bleiben, die mit der H- 
Ionenkonzentration proportional sind. Diese Rechnung schliesst die An- 
nahme ein, dass im erstgenannten Versuche die Säure neben der 


») Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 236 (1889); siehe auch W. A. Smith, Zeitschr. 
f. physik. Chemie 25, 192 (1898). 

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 627 (1910). 

®) Z. f. Elektroch. 17, 684 (1911). 

*) Z. f. Elektroch. 17, 684 (1911). 
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angewandten Salzmenge praktisch vollständig undissociiert war. Auch 
ist durch diesen Versuch noch nicht der Nachweis geliefert, dass für 
jede Säurekonzentration sich die Geschwindigkeitskonstante darstellen 
lässt als die Summe von zwei Konstanten, deren eine proportional der 
Wasserstoffionenkonzentration und deren andere proportional der Mole- 
külkonzentration ist. Dieses habe ich in einer andern Publikation!) in 
folgender Weise wahrscheinlich gemacht: 

Die Wirkung des undissociierten Säuremoleküls ist aus den oben 
beschriebenen Versuchen mit Salzzusatz bekannt. Es genügt also zu- 
nächst eine kinetische Messung mit Säure ohne Salz, um die kata- 
lytische Wirkung des H-Ions zu berechnen. Nennt man (© die Kon- 
zentration (in Molen, resp. Äquivalenten pro Liter), k, die Geschwin- 
digkeitskonstante in einer Lösung, die 1-norm. in bezug auf das H-Ion 
ist, ku diesen Wert für eine Lösung, welche molar in bezug auf die 
undissociierte Säure ist, y den Dissociationsgrad, dann gilt für die Ge- 
schwindigkeitskonstante % in einer Lösung, die sowohl undissociierte Säure- 
moleküle wie Ionen enthält: 


Eine Lösung, welche 0:00909-norm. an Pikrinsäure ist, gibt bei Über- 
schuss an Salz (bei vollständig zurückgedrängter Dissociation) eine 
Geschwindigkeitskonstante k —= 0'013, wie das in Abschnitt 3 gezeigt 


1 
0.00909 -0-013 = 1-43. Die katalytische Ge- 


schwindigkeitskonstante für 000909-norm. Pikrinsäure ohne Salzzusatz 
beträgt 00576, y = 0.22. Also: 


0.0576 = (022.kz + 078.143) 0'00909, 


ka, die katalytische Wirkung des H-Ions, beträgt somit 237. 

Es ist jetzt möglich, die Geschwindigkeitskonstante für jede Pikrin- 
säurekonzentration ohne Salzzusatz zu berechnen unter der Annahme, 
dass die Konstante sich additiv zusammensetzt aus einer Konstante für 
die undissociierten Moleküle und einer für die H-Ionen. Das Ergebnis 
dieser Berechnung und die gemessenen Werte zeigt untenstehende Ta- 
belle 7, worin A die Geschwindigkeitskonstante, welche die H-Ionen allein 
bewirken würden (H-Ionenkonzentration mal 23°7), und B dasselbe für 
die undissociierten Moleküle darstellt (Molekülkonzentration mal 1'43). 
Vgl. Tabelle 7, S. 231. 

Die Übereinstimmung reicht aus, um zum wenigsten die sehr an- 
genäherte Richtigkeit der Annahme zu beweisen. 


worden ist. Also ky ist 


1) Z. f. Elektroch. 18, 539 (1912). 
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Tabelle 7. 
Konzen- | Konzen- 
n=Mole . a 
1 tration tration A+B 
ve lhie ” y der der undiss. A B = Äber. Kbeob. 
p H-Ionen Mol. 


0.01818 | 55 | 0-.162 | 0-00295 | 0-0153 0.069983 | 0-02178 | 0.0918 | 0-0900 
0.00909 | 110 | 0-220 | 0.00200 | 0.007209 | 0-0475 | 0.0101 | (0.0576) | 0-0576 
0-004545 | 220 | 0.296 | 0-00135 | 0-00319 | 0-03196 | 0-00457 | 0.0364 | 0-0350 
0-00266 | 376 | 0:370 | 0-000984 | 0-00168 | 0-02333 | 0.0024 | 0.0257 | 0.0247 
0.00113 | 880 | 0-500 | 0.000565 | 0-000565 | 0-0135 | 0-01081 | 0.0143 | 0.0134 


Es ist jetzt auch möglich, ohne Versuche mit Salzzusatz ky und 
ku zu bestimmen. 

Wenn nämlich zwei Geschwindigkeitsmessungen bei verschiedener 
Katalysatorkonzentration vorliegen, kann man zwei Gleichungen: 


= {Y.ka+(1—YkarO)), 
aufstellen, woraus, falls % (Geschwindigkeitskonstante) und y bekannt 
sind, kz und k» sich berechnen lassen. Für Trichloressigsäure und 
Trinitrobenzoesäure, welche auch als Katalysatoren für Diazoessigsäure- 
äthylester in Äthylalkohol untersucht worden sind, berechnete ich diese 
Werte aus Versuchen von Braune (loc. eit.). Die folgenden Tabellen’ 
dürften ohne weitere Erläuterung verständlich sein. Wo drei Bestim- 
mungen vorlagen, konnte die dritte Gleichung durch Einsetzen der 
Werte zur Kontrolle benutzt werden. 
Für Pikrinsäure und Diazoessigsäuremethylester: 


Mole Säure 


pro Liter Y k (Katalyse) 

0.0099 0.220 0.0467 = (0:22 ky + 0-78 ku) 0-00909 (1) 
0-00455 0.296 0.0284 = (0.296 „ -+ 0-704 „ ) 000455 (2) 
0-00227 0.390 0.0175 = (0:39 „+ 0-61 ,„ ) 0.00227 (3) 


Aus (1) und (3) k» = 1-76, kz = 17-0 substituiert 
mit (2) gibt k = 0.0285 
0.0284 gemessen. 


1) 8. F. Acree hat wiederholt die Möglichkeit betont, dass Elektrolyte so- 
wohl mit ihren Ionen wie mit ihren Molekülen an bestimmten katalytischen und 
nicht katalytischen Reaktionen (z.B. zwischen Natriumphenolat und Halogenalkyl) 
teilnehmen können, und hat auf die Verwendbarkeit einer ähnlichen Formel hin- 
gewiesen [Amer. Chem. Journ. 43, 519 (1910)]. Er erwähnt auch (loc. eit. S. 516 
Fussnote 3), dass H. C. Robertson das Verhältnis der Wirkung des Phenolations 
zu der des Natriumphenolatmoleküls bestimmt hat, nachdem deren Konzentration 
aus Leitfähigkeitsmessungen ermittelt war, freilich ohne nähere Angaben. Jedoch 
betrifft dieser Befund von Acree und Robertson keine katalytische Reaktion. 
Vgl. auch Amer. Chem. Journ. 38, 267. 
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Für Trichloressigsäure und Diazoessigsäureäthylester: 


pr ng y k (Katalyse) 
0.0455 0.010 0.0115 — (001 kr-+0:99 kur) 0:00455 (1) 
0.0909 0.0072 0.0178 = (0:0072 „ +0:993 „) 0.0909 (2) 
0.182 0.0053 0.0277 = (0.0053 „ +0-995 „) 0.1823 (8) 


Aus (1) und (3) k» = 0.0384, kz = 21-4 substituiert 
in (2) gibt k = 0'0175 
00178 gemessen. 
ku bestimmt durch Zusatz von trichloressigsaurem Anilin: 0°0363. 
Für Trinitrobenzoesäure (1, 2, 4, 6) und Diazoessigsäureäthyl- 
ester: 


_ u k (Katalyse) 


0-0455 0-00691 0:00661 = (0-.00691 ku + 0.993 ka) 0.0455 (1) 
0.0909 0-00477 0.0108 = (0:00477 ku-+ 0:995 kr) 0.0909 (2) 
0.182 0-.00344 0.0168 = (0-00344 ku -+ 0-996 ka) 0-182 (83) 


Aus (1) und (2) A,= 152, ky = 0.0411. Aus (2) und (3): 
kn = 19-8, ky = 0.0242. 

Für ka war bereits gefunden 23-7 und 21-4, deshalb ist der Wert 
15-2 wahrscheinlich falsch (da nur zu erwarten ist, dass H-Ionen aus 
verschiedenen Säuren gleich wirken). Im folgenden ist nur der zweite 
Wert für %,, für Trinitrobenzoesäure berücksichtigt. 

Für Triehloressigsäure und Diazoessigsäuremethylester liegt 
nur eine Messung von Braune vor: 


ge: eg y k (Katalyse) 


0.0909 0.0072 0.0144 = (0.0072 ku + 0:0993 kar) 0.0909 


Setzen wir hier den für Pikrinsäure berechneten Wert von kz ein, 
so ergibt sich %ky = 0:036. Zum Vergleich habe ich auch aus dem 
oben erwähnten Versuch von Goldschmidt in derselben Weise kz und 
ki berechnet. Bei einem Versuch mit 0-01-norm. Pikrinsäure neben 
0-15-norm. Anilinpikrat findet Goldschmidt für die Geschwindigkeits- 
konstante der Esterifikation von Essigsäure 0.0057. Wenn wir diesen 
Wert ohne Extrapolation zur Berechnung von %y, benutzen (wozu die 
übrigen mitgeteilten Zahlen berechtigen), ergibt sich k = 0-0057 .100 
= 0.57. Die Versuche ohne Salz ergaben: 


Ei rg y k (Katalyse) 
01 0-.075 0.162 = (0.075 ku + 0.925 ka) 0-1 
0-01 0.214 0.085 — (0-214 ka +0.79 Kar) 0:01 
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ky = 141, ky = 0-61 in ziemlich guter Übereinstimmung mit dem 
Versuch mit Salzzusatz. 

Für «, 8-Trichlorbuttersäure berechnet sich aus Versuchen von 
Goldschmidt!) und Braune (loc. eit.) eine Dissociationskonstante von 
3:2.10-7, Die Geschwindigkeitsmessungen von Braune über Zersetzung 
von Diazoessigester lassen sich in befriedigender Weise damit berechnen. 
Der gefundene Wert von % weicht aber erheblich ab von dem für 
andere Säuren bei der gleichen Reaktion, was das Resultat zweifelhaft 
macht. 

Die kinetischen Messungen von Goldschmidt (Esterifikation 
von Essigsäure und »-Buttersäure) lassen sich ebenso mit dieser Affini- 
tätskonstante gut berechnen. Bei Essigsäure stimmt auch das berechnete 
ku ziemlich mit dem direkt (durch Salzzusatz) bestimmten, bei »-Butter- 
säure aber nicht. Deshalb seien diese Rechnungen hier nicht in extenso 
ausgeführt. Die Zuverlässigkeit von Leitfähigkeits- und kinetischen Mes- 
sungen in Alkohol leidet sehr durch vorhandenes Ammoniak, welches 
leicht als Verunreinigung (durch einen Stickstoffgehalt des zur Ent- 
wässerung benutzten Calciums) auftritt.. Neuerdings hat darauf besonders 
Goldschmidt aufmerksam gemacht?). Durch Destillation über passende 
Säuren kann man dem Übel abhelfen. Bei den zur Berechnung heran- 
gezogenen Versuchen war dieses nicht geschehen. Selbstverständlich ist 
der durch Ammoniak verursachte Fehler bei einer schwachen Säure 
wie der Trichlorbuttersäure (in Alkohol) von mehr Bedeutung als bei 
den stärkern Säuren. Man darf also die hier auftretenden Abweichungen 
nicht als Beweis gegen die vorigen Entwicklungen anführen. 

Alle in Äthylalkohol gemessenen Geschwindigkeitskonstanten von 
katalytischen Reaktionen lassen sich darstellen als die Summe von 
zwei Konstanten, deren eine proportional der aus der Leit- 
fähigkeit berechneten H-Ionenkonzentration ist, und deren 
andere der Konzentration des nicht leitenden Anteils propor- 
tional ist. 

Die durch Salzzusatz berechneten Werte der Wirkung des nicht- 
dissociierten Säureanteils und des Wasserstoffions stimmen überein mit 
den Zahlen, welche man dafür erhält aus Versuchen ohne Salzzusatz. 
Der Wert, welchen man erhält für die Wirkung des Wasserstoffions in 
einer bestimmten katalytisch beschleunigten Reaktion ist unabhängig 
(oder wenig abhängig) von der benutzten Katalysatorsäure (vergleiche 
die Zahlen für Diazoessigsäureäthylesterzersetzung mit Pikrinsäure und 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 627 (1910). 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 30 (1913). 
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Trichloressigsäure). Die Werte für ky, zeigen aber Schwankungen, so 
dass bei gleicher Reaktion die Wirkung des undissociierten Moleküls 
verschiedener Säuren sehr verschieden ist. Eine Musterung der Daten 
zeigt aber, dass bei den stärkern Katalysatorsäuren k,, einen grössern 
Bruchteil von %y ausmacht, als bei den schwächern. Die nachfolgende 
Tabelle zeigt diesen Zusammenhang deutlich. 


Tabelle 8. 
Diazomethylesterzersetz. Pikrinsäure 17:0 | 1.76 |0-10 |5-7.10-4 


7 

Diazoäthylesterzersetzung sö 23-7 |1-43 0-06 | 5-7.10- 
Essigsäure-Esterifikation z 14-1 | 0-61 | 0.044 | 5-7.10— 
Diazoäthylesterzersetzung Trichloressigsäure 21-4 | 0.036 | 0.0017] 4-5 . 10-6 
Diazomethylesterzersetz. „ (17-0) | 0-036 | 0-0021| 4-5. 10-6 
Diazoäthylesterzersetzung | Trinitrobenzoesäure 19-8 | 0.024 | 0-.0012| 2.10-6 


Es besteht unverkennbar ein Zusammenhang zwischen Affinitäts- 
konstante und Wert des Quotienten ky:kz. Wäre dieser Quotient nur 
abhängig von der Affinitätskonstante, dann sollten die drei Werte für 
Pikrinsäure gleich sein. Über die Ursachen dieser Ungleichheit später. 
Die Varianz in ky:kp für Essigsäureesterifikation und Diazoäthylester- 
zersetzung ist sehr viel geringer. Die Trichloressigsäure mit einer etwa 
100mal kleinern Konstante als die Pikrinsäure zeigt in beiden Reak- 
tionen einen 20 bis 30mal kleinern Wert für ky: ka. Der kleinere Wert 
für ky:kg bei Trinitrobenzoesäure entspricht auch einer kleinern Affi- 
nitätskonstante. Auf Grund dieser Versuche und von vier andern, welche 
sich auf die Zuckerinversion in wässeriger Lösung beziehen und später 
besprochen werden sollen, stellte ich in oben genannter Abhandlung 
folgenden Satz auf: „Das Verhältnis ky:ky steigt regelmässig 
mit der Affinitätskonstante. Es ist in diesen Fällen unab- 
hängig oder wenig abhängig vom Lösungsmittel (wie hier später 
gezeigt werden wird) und von der sich katalytisch zersetzenden 
(bildenden) Substanz und wird hauptsächlich bestimmt durch 
dieGrösse der Affinitätskonstante der Katalysatorsäure.“ Wenn 
dies zutrifft, ist zu erwarten, dass für die katalytische Beschleunigung 
verschiedener Reaktionen im gleichen Lösungsmittel mit einer Kataly- 
satorsäure der Quotient ky:%kz konstant ist. Wir werden im folgenden 
Gelegenheit haben, diesen Satz zu prüfen. Ferner geht hervor, dass für 
stärkere Säuren der Wert des Quotienten ky:kz einen grössern Wert 
zeigen muss. 

Von den stärkern Säuren sind in Äthylalkohol nur Salzsäure 
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und Sulfosalicylsäure untersucht worden, nämlich von Goldschmidt 
beide als Katalysatoren für Esterifikation, und die letztere auch von 
Braune als Katalysator für die Zersetzung von Diazoessigsäureäthyl- 
ester. Sie folgen anscheinend in Äthylalkohol dem Ostwaldschen Ver- 
dünnungsgesetze nicht (Goldschmidt!). 

Aus den Versuchen von Braune lässt sich berechnen, dass die 
katalytische Wirkung des undissociierten Sulfosalicylsäuremoleküls von 
derselben Grössenordnung wie die Wirkung des H-Ions sein muss. Und 
für HCl folgt das gleiche aus den Versuchen von Goldschmidt. Das 
Verhältnis zwischen der katalytischen Beschleunigung, welche eine 
0'1-norm. Salzsäure- und 0'l-norm. Pikrinsäurelösung bei der Esterifi- 
kation von fünf verschiedenen Säuren bewirkt!), ist immer ungefähr 13'3. 
y für 0'1-norm. Pikrinsäure ist 0'074. Wenn die Bruttokonzentration 
gleich 100 gesetzt wird, sind 7’4 H-Ionen in der Volumeinheit da. Die 
undissociierten Moleküle sind katalytisch äquivalent mit (100 — 74) . 0:044 
= 41 H-Ionen (vergl. vorstehende Tabelle). Die katalytische Wirkung 
der 0-1-norm. Salzsäurelösung ist also in denselben Einheiten so gross, 
als ob in ihr pro 100 Mole totale Salzsäure die Konzentration an "H- 
Ionen (74 --41).13'3 = 153. 

Da die Salzsäure bei dieser Konzentration höchstens zur Hälfte 
ionisiert ist, wäre, wenn nur die H-Ionen katalytisch wirken, ein Wert 
von etwa 50, anstatt der obigen 150 zu erwarten. Das abweichende 
Resultat wäre zu erklären, wenn man annimmt, dass neben dem H-Ion 
auch die undissociierten Moleküle Salzsäure stark katalytisch wirken. 
Dass jedenfalls die katalytische Wirkung des undissotiierten Säuremole- 
küls hier von der gleichen Grössenordnung ist, wie die des H-Ions, 
geht am einleuchtendsten daraus hervor, dass: 

1. Die Geschwindigkeitskonstanten ungefähr proportional der Brutto- 
säurekonzentrationen sind. So ist k bei Essigsäureesterifikation für eine 
0'1-norm. Salzsäurelösung 2-05, für eine 0'001-norm. Lösung 0'021?), 
obwohl der Dissociationsgrad nach Leitfähigkeitsmessung in einer 0'001- 
norm. Lösung ungefähr zweimal so gross ist, wie in einer 0'l-norm. 
Lösung). 

2. Die Geschwindigkeitskonstante unabhängig von dem Zusatz von 
Choriden ist?). 

Die letzten Berechnungen haben es wahrscheinlich gemacht, dass 
die Wirkung des undissociierten Säuremoleküls ebenso gross wie die 

1) Z. f. Elektroch, 15, 4 (1909). 


2) H. Goldschmidt u. O. Udby, Zeitschr. f. physik. Chem. 60, 728 (1907). 
s) H. Goldschmidt, Z. f. Elektroch. 15, 4 (1909). 
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Wirkung des H-Ions werden kann, ja diese vielleicht gelegentlich sogar 
übertrifft. Bevor näher auf den hieraus gezogenen Schluss eingegangen 
wird, soll die Berechnung von einigen in allerletzter Zeit publizierten 
Versuchen gegeben werden. 


b) in Methylalkohol. 


Einen kurzen Auszug der oben mitgeteilten Formeln und Berech- 
nungen habe ich im Mai 1912 vor der 19. Hauptversammlung der 
Deutschen Bunsengesellschaft vorgetragen‘). Seitdem sind Messungen 
an katalytischen Reaktionen in methylalkoholischer Lösung von H. Gold- 
schmidt und Thuesen publiziert worden?). Obwohl Goldschmidt 
die von mir angegebene allgemeine Gleichung benutzt hat, kommt er 
zu Resultaten, welche nach ihm mit den dort und oben mitgeteilten 
Schlüssen teilweise in Widerspruch stehen. Er fasst sein Urteil über 
seine Versuche und Berechnungen in folgender Weise zusammen (S. 
62 loc. eit.): „Es scheint damit die Anschauung zu einer ziemlichen 
Sicherheit erhoben, dass die Geschwindigkeitskonstanten aus zwei 
(Grössen zusammengesetzt sind. Die eine entspricht der Geschwindigkeit 
der Reaktion, die sich zwischen der zu veresternden Säure und dem 
Komplexion abspielt, diese ist für eine und dieselbe zu veresternde 
Ko nur von der Dissociation des Katalysators abhängig. Die andere 

“ au der Reaktion, die zwischen der zu veresternden Säure und 

wdissociierten Komplex verläuft.“ 

Dies ist also eine vollkommene Bestätigung des von Goldschmidt 
zuerst in einem Falle und dann von mir im genannten Vortrag an 
allen der Berechnung zugänglichen Versuche bewiesenen Satzes. 

Goldschmidt und Thuesen sagen aber weiter: „Sie (die zweite 
Reaktion Sn.) steht zu der ersteren in keinem einfachen Verhältnis. 
= (ist gleich en variiert bei verschiedenen Säuren s) unter 
Anwendung desselben Katalysators ganz bedeutend. Nur so viel lässt 
sich sagen, dass die K,-Werte (= k„-Werte) bei starken Katalysatoren 
grösser ausfallen, als bei schwachen, was in Methylalkohollösung ganz 
besonders stark hervortritt. Auf die Zunahme der katalytischen Wirkung 
der undissociierten Säure mit wachsender Affinitätsgrösse hat kürzlich 
auch Snethlage aufmerksam gemacht.“ 


1) Z. f. Elektroch. 18, 539 (1912). 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 30 (1913). 
®) Lies: „zu veresternden“ Sn. 
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Diesen Behauptungen kann ich jedoch nicht beipflichten, aus 
Gründen, die im folgenden dargelegt werden. 

Goldschmidt und Thuesen haben die Esterifikation einer Reihe 
von Säuren mit verschiedenen Katalysatoren untersucht, mit und ohne 
Salzzusatz. Aus einer Versuchsreihe mit Pikrinsäure als Katalysator 
(neben Anilinpikrat) berechnen sie mit den hier angegebenen Formeln ky 
und %kz. Es wäre dann nach meiner in Heidelberg ausgesprochenen 
Ansicht zu erwarten, dass die Werte von ky: kz unabhängig oder nahezu 
unabhängig sind von der Natur der zu veresternden Säure. Ebenso 
muss man erwarten, da die Affinitätskonstante der Pikrinsäure in Me- 
thylalkohol 25.10” nach Goldschmidt und Thuesen ist, dass dieser 
Quotient einen Wert hat, der zwischen 0'044 und 0-002 liegt, .da die 
Pikrinsäure in Äthylalkohol, wo sie etwas stärker ist, für kyr: ky 0.044 
zeigt, die schwächere Trichloressigsäure (K= 45.10) 00018. Vergl. 
Tabelle 8. Die Werte für 4 und kz haben Goldschmidt und Thu- 
sen in Tabelle 165 (S. 60 loc. eit.) zusammengestellt. Sie haben nun 
ihre Zahlen offenbar auf die Konstanz des Quotienten ky:ky geprüft 
und, wie sie ohne Zahlenbelege sagen, mit negativem Erfolg. 

Ein Überblick über ihre Zahlen zeigt aber, dass bei sehr grosser 
Varianz in %# der Quotient ky:kz nahezu konstant bleibt. Es schien 
mir jedoch Grund zu bestehen, an den absoluten Zahlenwerten zu zweifeln. 
Gegen die der Tabelle zugrunde liegende Berechnung (S. 59 loc. cit.) 
ist ein Einwand zu machen. Goldschmidt stellt zwei Gleichungen auf, 
von der Gestalt: 


k = (Konz. des H-Ions). kz + (Konz. des undiss. Molek.). ku, 


und wendet diese Gleichung einmal auf eine Menge Pikrinsäure ohne 
Salz und einmal auf eine Menge Säure neben Salz an. Im erstern Fall 
sind die Konzentrationen des H-Ions und des undissociierten Anteils 
aus der Affinitätskonstante bestimmt, im zweiten sind sie aus dieser 
und aus dem Dissociationsgrad des Salzes berechnet. Letzterer Wert 
wurde Leitfähigkeitsmessungen entnommen. Es fehlt bis jetzt aber der 
Nachweis, dass für Salze in alkoholischer Lösung der Dissociationsgrad 
in dieser Weise bestimmt werden kann. Versuche hierüber, Messung des 
Dissociationsgrads durch Bestimmung der Siedepunktserhöhung und 
durch Leitfähigkeitsbestimmung, haben meistens zu nicht übereinstim- 
menden Resultaten geführt!). 


1) Vgl.E Cohen, Zeitschr. f. physik. Chemie 25, 1 (1898); H.C. Jones und H.R. 
Kreider, Am. Chem. Journ. 45, 282 (1911). Man kann den Einwand machen, dass 


dann A auch für Säuren in Alkohol den Dissociationsgrad nicht sicher angibt. 
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Ich habe deshalb sämtliche Goldschmidtschen Zahlen einer Neu- 
berechnung unterzogen, wobei ich kz und %k, aus zwei Bestimmungen 
mit Säure ohne Salz in der oben wiederholt benutzten Weise erhielt. 
Die oft vorhandene dritte Bestimmung mit einer andern Konzentration 
wurde zur Kontrolle durch „Vorausberechnen“ der Geschwindigkeits- 
konstante benutzt. Das berechnete k,, wurde verglichen mit ky aus der 
Bestimmung mit 0'Ol-norm. Pikrinsäure neben 0'15-norm. Salz. Bei 
meinen Versuchen zeigte sich (wie oben beschrieben), dass eine 
0:00909-norm. Pikrinsäurelösung in Äthylalkohol in Gegenwart des 
Zehnfachen an Pikrat eine Geschwindigkeitskonstante lieferte, welche 
etwa um 10°], grösser ist als die Geschwindigkeit, welche diese Menge 
Säure erzeugen müsste, wenn sie vollständig undissociiert wäre (letzterer 
Wert durch Extrapolation bestimmt). Da Pikrinsäure in Methylalkohol 
nach Goldschmidt und Thuesen merklich schwächer ist als in Äthyl- 
alkohol, muss das aus Goldschmidts Salzversuchen in Methylalkohol 
berechnete ky weniger wie 10°), kleiner sein als das, welches aus den 
Versuchen mit Katalysator ohne Salzzusatz berechnet ist. 

Die Versuche sind mit den Tabellennummern von Goldschmidt 
und Thuesen (eingeklammert) aus der zitierten Abhandlung versehen. 
Die Dissociationsgrade sind Goldschmidt und Thuesens Bestimmungen 
entnommen. 


Esterifikation von Phenylessigsäure. 


Mol Säure 
pro Liter ; k (Katalyse) 
01 0.051 0.265 = (0.051 kuy + 0-95 km) 0-1 (26 u. 27) 


0-05 0.070 0.178 = (0.07 „+09 „) 005 (28) 
0.01 0.146 0-.068 — (0.146 „ + 0-854 „ ) 0-01 (29) 
Aus 26, 27 und 29 folgt ky = 44; ky= 0"43. 
ku bestimmt durch Salzzusatz —= 0'465 (34 und 35). 
(Aus 0-01 Pikrinsäure + 0'15-norm. Anilinpikrat.) 
Substitution von kz und ky in (28) gibt k = 0174, 
gemessen — 0'178. 
Parallelbestimmungen zeigen gelegentlich grössere Abweichungen: 


ku: ka = 00105 oder 0'010. 


Es ist hier aber immer nur die Rede von einem Zusammenhang zwischen kata- 
lytischer Wirksamkeit und Leitfähigkeit; der Ausdruck „Dissociationsgrad“ 
wird nur einfachheitshalber und unter Vorbehalt benutzt. 
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Essigsäure. 
Mol Säure 
pro Liter k (Katalyse) 
01 0-051 0.590 —= (0.051 ka + 0-95 kr) 0-1 (47 u. 48) 


0-05 0.070 0.388 —= (0.07 „+ 0-93 „ ) 0-05 (49 u. 50) 
ka=99; ky= 09%. kır aus 0'01-norm. Säure + 0'15-norm. Salz: 
1:00 (56). ku:%u 0'010 oder 0:0090. 


n-Buttersäure. 
Mol Säure : 
pro Liter Y k (Katalyse) 

01 0.051 0.277 = (0.051 ka + 0-95 km) 0-1 (78) 
0.01 0.146 0.0679 = (0.146 „ +0-9 „ ) 0-01 (79) 
ka = 425; ky = 063. ky aus 0'01-norm. Säure + 0'15-norm. 
Salz: 0535. 


Hier ist %y direkt bestimmt kleiner als das durch Rechnung ge- 
fundene ky. Der erste Wert liefert ky: ka = 0'015. Benutzen wir den 
zweiten Wert verringert um die fast verschwindende Korrektion von 
5°, zur Berechnung von kz, so ergibt sich kz zu 43 und ky:ky 
zu 0'012. 


Isobuttersäure. 
Mol Säure 
pro Liter k (Katalyse) 
01 0:05 0.196 —= (0.051 ka +0-95km) 0-1 (92 u. 93) 
0:05 0-.070 0.131 = (0.07 „+ 0-93 „) 0-05 (94) 


ka=35; ky = 0119. kır ist direkt nur bestimmt in einem Versuch 
mit 0'05-norm. Säure + 0'15-norm. Salz. 


Ein Vergleich mit den korrespondierenden Versuchen der andern 
Esterifikationen zeigt, dass 0-05-norm. Pikrinsäure + 0'15-norm. Salz 
eine ungefähr fünfmal so grosse Konstante liefert, als eine 0-'01-norm. 
Pikrinsäure —+ 0'15-norm. Salz, z. B. Phenylessigsäureesterifikation: 

k für 0'Ol-norm. Säure + 0'15-norm. Salz: 0:00461 
k „ 005 „ ae 5 „: 00241, 
also etwa fünfmal mehr (34 und 33), und für die Essigsäureesterifikation: 
k für 0'01-norm. Säure + 0'15-norm. Salz: 0:0100 
k „005 „ „+05 „ „ : 00499. 
Der Versuch für Isobuttersäure: 
mit 0:05-norm. Säure + 0'15-norm. Salz ergab 00175; 
für 001 „ A N „ ist etwa 00035 


zu erwarten. D. w. s. ky = 0'35. Der obige Wert von ky ist also als 
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unsicher anzusehen. kyr:kn gibt mit dem ersten Wert 0'0054, mit dem 
zweiten 0'010. 


Isovaleriansäure. 
Mol Säure h 
pro Liter k (Katalyse) 
0-1 0.051 0.0735 = (0.051 kr + 0-95 kur) 0-1 (112 u. 113) 


005 0070 0.0488 — (0:07 „ +09 „)005 (114 u. 115) 
001 0146 00180 — (0-146 „ +0-834,,) 0:01 (116, 117 u. 118) 


Aus (112, 113, 116, 117 und 118) Ay = 11-4; ku = 0.160 
kyr aus 0-01-norm. Säure + 0-15-norm. Salz (121) = 0.144. Auch hier 
ist das direkt bestimmte %, niedriger als das durch Rechnung ge- 
fundene. Benutzt man das direkt bestimmte zur Berechnung von ky, so 
ergibt sich k, zu 11-8. ky:kj, aus den ersten Werten 0-014, aus den 
letzten Werten 0.012. Substitution in 114 und 115 der ersten Werte 
gibt k = 0.0473, gemessen ist 0.0488. 

Stellt man jetzt die erhaltenen Zahlen tabellarisch zusammen, die 
sich also auf Esterifikation in Methylalkohol mit Pikrinsäure als Kataly- 
sator beziehen, so ergibt sich für meine Neuberechnung der Gold- 
schmidtschen Zahlen folgende Tabelle Nr. 9. 


I. s II. 
Esterifiz. Säure kr kyr ku:kı kur: kr kr kur 
Phenylessigsäure 44 0.43 0.010 0.010 44 0-44 
Essigsäure 99 0-90 0.0090 0:010 98 0-95 
n-Buttersäure 42.5 0-63 0.015 0.012 43 0.51 
i-Valeriansäure 11-4 0-16 0-014 0-012 12 0-14 
i-Buttersäure !) 35 0.19 0:.0054 0-.010 32.6 0.33 


So zeigt sich in der linken Hälfte der Tabelle (aus Versuchen ohne 
Salzzusatz), dass, während k, von 11-4 bis 99 schwankt, der Quotient ky:ky, 
der selbverständlich sehr empfindlich gegen Versuchsfehler ist, sich nur 
zwischen 0'0090 und 0'015 bewegt (unter Vernachlässigung der Zahl für 
Isobuttersäure). Die in der rechten Hälfte (IT) der Tabelle gegebenen Zahlen 
sind die, welche mit Hilfe des direkt in Gegenwart von Salz bestimmten 
kw gefunden sind. Da der Einfluss eventueller Versuchsfehler hier ge- 
ringer ist als bei den durch Rechnung gefundenen %,,, sind diese Werte 
zuverlässiger?). Wie man sieht, sind die Werte für ky wenig abhängig 
von der Rechenweise. Bei den beiden ersten Versuchen, wo das auf 


!) Die Versuche reichen nicht aus, um auch für die von Goldschmidt und 
Thuesen untersuchte Heptylsäure in dieser Weise, ky: kr, zu berechnen. 

2) Die experimentell für kyr gefundenen Werte sind für die Rechnung um 
twa 5°, verkleinert (vgl. 8.238), die dazu gehörigen Werte von ky sind aus obigen 
Gleichungen erhalten, 
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zwei verschiedenen Wegen gefundene k,, übereinstimmt, ist auch selbst- 
verständlich der Quotient unabhängig von dem Wege, auf welchem er 
gefunden ist. Die äusserst befriedigende Konstanz von ky:kz (II) ist 
in Anbetracht der Versuchsfehler und der Rechenweise (man bestimmt 
ja ky aus einer Differenz von zwei Versuchen und durch Bildung des 
Quotienten aus zwei möglicherweise mit einem Fehler behafteten Werten) 
fast über Erwarten gut und zeigt, die Richtigkeit meiner Annahme 
vorausgesetzt, die Vortrefflichkeit der experimentellen Angaben von 
Goldschmidt und Thuesen., 

Die Werte für %z sind nicht sehr verschieden von den ihrigen, 
aber alle merklich kleiner, die von mir aus den Versuchen von Gold- 
schmidt und Thuesen berechneten Werte für k,, sind aber alle unge- 
fähr zweimal so gross als die von ihnen berechneten). Für die Erfor- 
schung des Zusammenhangs zwischen Affinitätskonstante und Wert des 
Quotienten Äyr: ky hat dieses, wie weiter unten gezeigt wird, Bedeutung. 

In gleicher Weise habe ich dann die Versuche von Goldschmidt 
und Thüesen mit Trichlorbuttersäure als Katalysator in Methylalkohol 
(nicht von ihnen selbst berechnet) berechnet. Da die Trichlorbuttersäure 
viel schwächer ist als die Pikrinsäure (in Methylalkohol) sind die Re- 
aktionskonstanten aus den Salzversuchen ohne Korrektion als k,, benutzt. 
Die Dissociationsgrade sind wiederum ihren Messungen entnommen. 


Phenylessigsäure. 
. . re y k (Katalyse) 
01 0.008361 0.0167 = (0:00861 kyr + 0-997 kr) 0-1 (36) 
0.05 0-00507 0.0114 = (0-00507 „ + 0-995 „ ) 0-05 (37) 
ku = 415; ku = 0'018. ky aus 0'l-norm. Trichlorbuttersäure 
+ 0'1-norm. Anilinsalz gibt ky = 0'010 (40). 

Es ist hier zu bedenken, dass ein Fehler von 5°, in kp, welcher 
bei dieser Bestimmung von %7 aus einer Differenz sehr wohl möglich 
ist (da bereits Parallelversuche Unterschiede bis 4°), aufweisen), ge- 
nügt, um die beiden Werte von ky zum Zusammenfallen zu bringen. 
Eine bessere Übereinstimmung als die gefundene beruht also auf Zu- 
fall. Es ist im folgenden immer ky:kp mit beiden. Zahlen berechnet. 
km:kı = 0'00043 oder 000023. 

1) Infolgedessen besteht auch keine Übereinstimmung bei Goldschmidt und 
Thuesen zwischen dem Wert k,,, den man aus ihren Versuchen ohne Salz be- 
rechnen kann, und dem Wert, den man aus den Versuchen mit Salzzusatz findet, 
während hier Übereinstimmung erhalten wird. Dieses ist eine Stütze für die Richtig- 
keit der hier befolgten Rechenweise, da sonst die Übereinstimmung auf einem Zu- 


fall beruhen müsste. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXV. 16 
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Essigsäure. 
Mol Säure 
pro -Liter 7 k(Katalyse) 
0-1 0.008361 0.0375 = (0-00361 kz + 0-997 ku) 0-1 (59) 
0-05 0-.00507 0.0256 = (0-00507 „ + 0:995 „ ) 0.05 (60) 


ky = 94; ky = 0036. ky aus 0'l-norm. Säure und O'l-norm. Salz 
0017 (63). ky:kp = 0'00037 oder 0:00017. 


nr-Buttersäure. 
Mol Säure vn 
pro Liter Y k (Katalyse) 
0.1 0.008361 0.0177 = (0-00361 ka + 0.997 ku) 0-1 (83) 
0:05 0-00507 00119 —= (0.00507 „ + 0.995 „ ) 0.05 (84) 


ky = 41-8; ky = 0'026. Aus 0'l-norm. Säure plus 0'1-norm. Salz (87): 
ky = 0.0097. kp: ku = 000062 oder 000022. 


Isobuttersäure. 
ie y * (Katalyse) 
0-1 0-00361 0.0129 = (0:00361 kr + 0:997 kur) 01 (99). 
0.05 0.00507 0.00863 — (0:00507 „ + 0:995 „) 0:05 (100) 


ku = 299; ky = 0021; ky: kr = 000070. ky aus 0'l-norm. Säure 
+ 0'1-norm. Salz = 00074. ky: kp = 000022. 


Isovaleriansäure. 
Me Bee (Katy 
0-1 0:00361 0-00474 = (0.003861 kr + 0-997 ku) 0-1 (122, 123 u. 124) 
0-05 0-00507 0.00319 = (0:00507 „ + 0-99 „ ) 0:05 (125) 
ka = 112; ku = 00070. kn aus 0'l1-norm. Säure + 0'1-norm. Salz 
= 0'00288 (130). ky:ka = 0'00064 oder 000024. 


In folgender Tabelle 10 sind jetzt angegeben für jede esterifizierte 
Säure: einerseits jr berechnet aus den Versuchen mit Pikrinsäure neben 
Salz als Katalysator, anderseits ky; berechnet aus den Versuchen mit 
Trichlorbuttersäure ohne Salz (I) und neben Salz (II) als Katalysator, und 
ky:kır berechnet für Trichlorbuttersäure als Katalysator nach beiden an- 
gegebenen Methoden. 


Tabelle 10. 
Esterifiz. Säure ka ku ku ku:kpu ku:ku 
Phenylessigsäure 44 41-8 43-5 0-.00043 0-00023 
Essigsäure 98 94 99 0.00037 0-00017 
n-Buttersäure 43 42 45 0.00062 0-.00022 
i-Valeriansäure 12 11 12-4 0:00064 0.00024 


i-Buttersäure 
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Die Bestimmung von ky ist, wie oben bereits gesagt, auf mehrere 
Prozente unsicher, und die berechneten Werte von ky und ky:kır 1. 
haben nur qualitative Bedeutung. Dass die Werte von Ay der Grössen- 
ordnung nach richtig sind, geht aus dem Vergleich mit den bei Pikrin- 
säure berechneten hervor. Auch hier sind die direkt gemessenen Werte 
(II) sicherer, die so erhaltenen Werte für ky:k7, werden viel weniger 
durch einen. Fehler in k beeinflusst (hier fälscht ein Fehler von z. B. 
5°, in k den Quotienten um 6°,, da k7 unabhängig bestimmt ist, wäh- 
rend bei der andern Rechenweise ein Fehler von 5°, in %k den Wert 
ky:kz um 100°, fälschen kann). Die gefundenen Werte für ky:kz 
zeigen eine in Anbetracht dieser Umstände ausgezeichnete Konstanz, 
wie sie bei Realität des auf S. 35 aufgestellten Satzes nicht besser er- 
wartet werden kann. 

Es bleibt jetzt noch die Neuberechnung der Zahlen von Gold- 
schmidt und Thuesen über Esterifikation mit Salzsäure. 

Für diese ist k, nie direkt bestimmt worden. Auch das andere 
Verfahren lässt uns hier im Stich, da die Leitfähigkeit vermutlich nicht 
den Dissociationsgrad anzeigt. Das Ostwaldsche Verdünnungsgesetz 
gilt jedenfalls nicht. 

Man kann aber doch die Zahlen auf Konstanz des Quotienten 
ky:lkp untersuchen, indem man die aus den Versuchen mit Pikrinsäure 
als Katalysator gefundenen Werte für kz (wie auch Goldschmidt und 
Thuesen das tun, Tabelle 168, S. 61, loc. eit.) benutzt. Wir wissen be- 
reits, dass diese Werte für %z nahezu identisch sind mit den Werten 
für kg aus Trichlorbuttersäure. 

Nimmt man jetzt an, dass die Leitfähigkeit ein Mass für die Disso- 
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ciation sei, so kann man %ky berechnen und somit = 
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der Frage, welchen Einfluss ein event. Fehler in dieser Annahme auf 


. Einer Diskussion 


die Konstanz des Quotienten . ausübt, sind wir hier durch einen zu- 
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fälligen Umstand, der sich gleich zeigen wird, überhoben. y ist nach 
Goldschmidt für 0'05-norm. Säure 0'672. Zur Berechnung von ky 
haben wir also: 
k = 005 (kz.0'672 + 0328 ky), 
worin k und kz gegeben sind. Folgende Tabelle zeigt das Ergebnis der 
Rechnung und die Zahl für Benzoesäure, welche später unten berechnet 
wird. Unter % sind die von Goldschmidt und Thuesen gemessenen 
Konstanten mit 0-05-norm. Salzsäure als Katalysator verzeichnet (vgl. 
Tabelle 11, S. 244). 
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Tabelle 11. 
Esterifiz. Säure k kH ku ky: ku 
Phenylessigsäure 2.23 44 45-7 1.04 
Essigsäure 4.86 98 9 0-98 
n-Buttersäure 2:23 43 47-9 1-11 
i-Buttersäure 1-55 32.6 27-8 0-85 
i- Valeriansäure 0.583 12 11 0:92 
Benzoesäure 0-0156 0.312 0-312 1:00 


Die Versuche mit Heptylsäure sind zur Berechnung in dieser 
Weise nicht vollständig genug. 

Um zu zeigen, wie empfindlich hier der Quotient k,:ka ist, sei 
nur bemerkt, dass, wenn man bei der ö-Buttersäure für ky4 den Wert 
31-1 einsetzt (dieser ist für ky aus Versuchen mit Trichlorbuttersäure 
berechnet), also einen nur um 5°), verschiedenen Wert, der Quotient 
sich zu 100 ergibt. 

Es ist also auch hier die Konstanz so gut, wie bei event. abso- 
luter Konstanz zu erwarten wäre. D. w. s.: wenn der Wert der Quo- 
tienten ky:%kp bei Anwendung von Salzsäure bei verschiedenen Esteri- 
fikationen variiert, sind die Abweichungen so geringe, dass es nicht 
möglich ist, sie mit diesen empfindlichen experimentellen Hilfsmitteln 
nachzuweisen, und wir können bis auf weiteres den Wert als konstant 
betrachten. 

Wir sehen jetzt, dass, welchen Wert wir auch für y einsetzen, der 
Wert des Quotienten ky:ky ungefähr 1 bleibt, gerade da sich das Ion 
als Katalysator nicht vom Molekül unterscheidet. Ich erinnere hier 
daran, dass vorausgesetzt ist, dass die elektrolytische Lösungstheorie 
sich auf diese Lösungen anwenden lässt. Die molekulare Leitfähigkeit 
dieser Lösung ändert sich, wie zu erwarten, mit der Verdünnung. 

Hier ist also nicht mehr die Leitfähigkeit ein Mass für die kata- 
Iytische Wirkung, sondern einfach die Bruttokonzentration der Säure. 
Indem wir diese multiplizieren mit k, für eine bestimmte Reaktion, 
können wir die Geschwindigkeitskonstante vorausberechnen. Diese Rech- 
nung ist für alle Fälle, die eine Kontrolle mit den Daten von Gold- 
schmidt und Thuesen erlaubten, gemacht. Es ist zu bedenken, dass 
vollkommene Proportionalität zwischen Konzentration und Geschwindig- 
keit nicht zu erwarten ist, da mit der Säurekonzentration auch das 
Medium, folglich %kz sich etwas ändert. 

Bei Veresterung der Essigsäure ky = 98. 


k für 0-025-norm. Salzsäure berechnet 2-45 
k gemessen 2.505 (43) 
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für 0-01-norm. Salzsäure % berechnet 0-98 
k gemessen 0.927 (44) 

Für Veresterung der Benzoesäure ist kz nach diesen Berechnungen 
unbekannt. Wir können nur die Proportionalität mit der Katalysator- 
konzentration prüfen: 

k für 0-05-norm. Salzsäure gemessen 0.0156 (147, 148) 
k für O-1-norm. Salzsäure berechnet 0.0312 
k gemessen 0.0308 (143, 144, 145, 146). 

Obwohl hier die spezifische Geschwindigkeit der Reaktion 300 mal 
so klein ist wie bei der Essigsäureesterifikation, ist der Quotient Ay: ku 
wieder 1; denn nur wenn dies der Fall ist, kann diese Proportionalität 
sich zeigen (wenn wir eine Änderung der Dissociation mit der Kon- 
zentration voraussetzen, wie dieses die Theorie von Arrhenius fordert). 
ky und ka sind hier also beide 10mal 0'0312 = 0'312. 

Für Veresterung der Isobuttersäure berechnet sich die Geschwindig- 
keit für eine 0-025-norm. Salzsäurelösung zu (1:40).32°:6 = 0'815. Sie 
ist gemessen zu 0'792 (S. 62 loc. eit., Fussnote). 

Interessant ist nun der Vergleich der Esterifikation mit 
einer andern Reaktion in Methylalkohol, welche sehr viel schneller 
verläuft, namentlich die Zersetzung von Diazoessigsäureäthyl- 
ester. Diese ist im hiesigen Institut von.Herrn A. P. Imrie unter- 
sucht worden. Seine Resultate, soweit sie sich hier verwenden lassen, 
sind im folgenden mitgeteilt. Herrn Prof. Dr. G. Bredig danke ich 
bestens für die Erlaubnis, das Material verwenden zu dürfen. 

Imrie bestimmte die Affinitätskonstante von Pikrinsäure in Methyl- 
alkohol zu 3°72.10-* (während Goldschmidt 2-5.10-* angibt). Die 
Leitfähigkeitsmessungen stimmen sehr gut überein. Der Unterschied 
rührt von der verschiedenen Berechnungsweise des A,, her. Auf den 
Wert ky:kp hat, wenn man ihn aus Versuchen mit verschiedener 
Katalysatorkonzentration berechnet, eine kleine Änderung der Affinitäts- 
konstante wenig Einfluss. Imrie fand so ky = 231 und für ky = 374, 
also kyr: kp 0'016. Rechnet man mit der Goldschmidtschen Konstante, 
so ergibt sich eine Zahl von derselben Grössenordnung; gemessen durch 
Salzzusatz, wurde fast derselbe Wert gefunden. 

Alle bei andern Katalysatorkonzentrationen gemessenen Konstanten 
lassen sich aus y und diesem ky:ky berechnen. 

Obwohl diese Reaktion etwa 20mal so schnell verläuft, wie die 
trägste mit Pikrinsäure untersuchte Esterifikation, ist hier der Quotient 
0016, anstatt wie dort 0'011. Ob dieser relativ kleine Unterschied 
reelle Bedeutung hat oder von Versuchsfehlern herrührt, kann nicht 
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entschieden werden. Es sei dazu bemerkt, dass die Bestimmung von 
ky hier durch besondere Umstände sehr viel schwieriger ist als bei 
den Esterifikationen. 

Es ist nach diesen Berechnungen wohl über allen Zweifel erhaben, 
dass auch in Methylalkohol ein enger Zusammenhang zwischen 
Affinitätskonstante der Katalysatorsäure und der katalytischen Wirkung 
des Moleküls (oder freier von Hypothesen: und der Abweichung von 
der Proportionalität zwischen aus Leitfähigkeit berechneter H-Ionen- 
konzentration und Geschwindigkeitskonstante) besteht. 

Die Mittelwerte für ky:kz für die drei untersuchten Säuren sind 
nach den Messungen von Goldschmidt und Thuesen von mir be- 
rechnet zu: 


Tabelle 12. 

Katalysator Affinitätskonstante kum:ku 
Salzsäure ? 0-985 
Pikrinsäure . 2.5.10 0.011 
Trichlorbuttersäure 13.10 0-00022 


c) In wässeriger Lösung. 

Nachdem gezeigt ist, dass das Verhältnis ky :kz vom Werte 0:00022 
für eine Säure mit der Affinitätskonstante 13.10 regelmässig mit 
der Affinitätskonstante bis etwa 0'06 für eine Säure mit der Affinitäts- 
konstante 57.10 ansteigt und für stärkere Säuren einen Wert von 
ungefähr 1 erreicht, ist es eine nicht zu gewagte Extrapolation, anzu- 
nehmen, dass eine noch stärkere Säure, z. B. Salzsäure in Wasser, einen 
Wert ky:kz grösser als 1 zeigen wird. Diese Annahme erklärt in ein- 
fachster Weise die besonders von Ostwald, Spohr und Arrhenius 
studierten Erscheinungen, die auftreten bei der Inversion von Rohr- 
zucker mit starken Mineralsäuren. Bekanntlich erzeugt dort z. B. eine 
2-norm. Salpetersäurelösung eine mehr als zweimal grössere Geschwindig- 
keit als eine l-norm. Salpetersäurelösung. Es ist dies nur zu erwarten, 
wenn man annimmt, dass das undissociierte Molekül der Sal- 
petersäure stärker katalytisch wirkt, als das Wasserstoffion. 
Die gleiche Annahme erklärt die Erscheinung, dass die Inversion mit 
einer starken Mineralsäure als Katalysator durch Zusatz von Salz mit 
gleichem Anion beschleunigt wird. Durch Zurückdrängen der 
Dissociation muss nämlich die Geschwindigkeit zunehmen, wenn das 
undissociierte Säuremolekül stärker katalytisch wirkt als das 
H-Ion. 


In meiner ersten Publikation habe ich wahrscheinlich zu machen 
versucht, dass auch für die Saccharoseinversion ein Zusammenhang zwi- 
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schen Affinitätskonstante der Katalysatorsäure und dem Quotient ky: kn 
hesteht. Im folgenden ist eine Reihe neuer Belege für diese Annahme 
gesammelt worden. 

Der Einfluss von Neutralsalzen auf die Inversion von Saccharose 
ist mehrmals einer Untersuchung unterworfen worden, am eingehendsten 
von Spohr!). Dabei ist eine Gesetzmässigkeit zwischen Neutralsalz- 
wirkung und Affinitätskonstante aufgefunden worden, welche der hier 
mitgeteilten offenbar sehr nahe steht. Es ist mir die Spohrsche Arbeit 
erst, nachdem ich die in Abschnitt 6a beschriebenen Betrachtungen 
anstellte, bekannt geworden, dadurch konnte ich auch in der genannten 
Publikation?) den Befund von Spohr nicht anführen. 

Die Versuche von Spohr erhalten erst ihre Deutung durch die 
in alkoholischer Lösung gewonnenen Resultate. Deshalb werden seine 
Arbeiten zweckmässiger zum Schluss besprochen. 

Seine Arbeit bildet eine Fortsetzung einer Untersuchung von 
Löwenthal und Lenssen?®). Er bestätigte ihren Befund, dass die 
katalytische Wirksamkeit der starken einbasischen Säuren bei der In- 
version von Saccharose durch ihr Neutralsalz zunimmt. Bei einer Ver- 
suchsreihe, wobei als Katalysator ein Gemisch von !|,-norm. Säure und 
!j,.norm. Kaliumsalz dieser Säure benutzt wurde, ergaben sich folgende 
von Spohr tabellarisch zusammengefasste Zahlen: 


Tabelle 13%). 


Unterschte Sturo eg 
(einbasisch) Säure Säure + Salz Konstanten 
Bromwasserstoffsäure 9.67 10-78 + 11-5 
Chlorwasserstoffsäure 9.13 9.86 + 80 
Phenylsulfonsäure 9.08 9.88 + 88 
Salpetersäure 8-82 9-46 + 73 
Isäthionsäure 8-65 9.08 + 50 
Äthylsulfonsäure 8.65 8-97 + 37 
Trichloressigsäure 7-32 6-83 — 67 
Unterphosphorige Säure 3.55 1-89 — 46-8 
Dichloressigsäure 3-37 1.82 — 46.0 
Monochloressigsäure 0.723 0-082 — 88.7 
Essigsäure 0.067 0.0017 — 97:5 


1) Journ. f. prakt. Chemie 82, 32 (1885); 33, 265 (1886); Zeitschr. f. physik 
Chemie 2, 194 (1888). 

%, Z. f. Elektroch. 18, 539 (1912). 

®) Journ. f. prakt. Chemie (alte Folge) 85, 321 (1862). 

*, Kleine Abweichungen in der Tabelle, z. B. die Tatsache, dass gelegentlich 
die Wirkung von zwei Säuren gleich ist, aber die Zunahme der Konstante durch 


248 H. C. S. Snethlage 


welche ihn zu dem Schlusse führen, dass „bei den einbasischen 
Säuren die Einwirkung der Neutralsalze einsäuriger Basen 
mit diesen Säuren eine einfache Funktion der Inversions-, 
allgemein ihrer Affinitätskonstanten ist“. 


Wenn wir jetzt von vornherein annehmen, dass die Sachlage voll- 
kommen der bei der oben besprochenen Reaktion in alkoholischer 
Lösung ähnlich ist, wird die Deutung des Zusammenhanges eine ein- 
fache. 

Die Säuren sind in dieser Tabelle geordnet nach der Geschwindig- 
keitskonstanten, welche sie in !/,-norm. Lösung bei der Inversion er- 
geben, d. h. nach ihrer Stärke. Die stärkern Säuren sind mehr disso- 
ciiert und haben eine grössere katalytische Wirkung des undissociierten 
Moleküls. Diese letztere übersteigt bei den stärkern Säuren die Wir- 
kung des H-Ions. Durch Salzzusatz wird die Dissociation geringer, es 
bilden sich Moleküle. In den Fällen, wo ky:kz > 1 ist, nimmt die 
Geschwindigkeit zu, in den andern ab. Es ist möglich, diese Annahmen 
an einigen vorliegenden Versuchen zu prüfen. 


Wenn bei HBr, HCl usw. die Wirkung des Moleküls grösser ist 
als die des H-Ions, muss mit steigender Säurekonzentration (und ab- 
nehmender Dissociation) die katalytische Wirkung mehr als proportional 
wachsen. Und zwar muss dieses zutreffen für alle Säuren, deren Wir- 
kung durch Neutralsalz zunimmt. Es sind nicht alle hier genannten 
Säuren bei verschiedener Konzentration untersucht, für die untersuchten 
(HCl und Hbr) trifft dieses aber zu!). 


Für alle schwächern Säuren, anfangend mit der Trichloressigsäure, 
nimmt die katalytische Wirkung durch Neutralsalz ab, und wächst ver- 
mutlich die katalytische Wirkung langsamer an, als die Bruttosäure- 
konzentration, aber schneller als die Wasserstoffionenkonzentration. 


Soweit Messungen mit wechselndem Salzzusatz gemacht sind, hat 
sich für die stärksten Säuren ergeben, dass der Einfluss einer bestimmten 
Menge Salz auf eine sehr verdünnte Säurelösung relativ sehr viel grösser 
ist als auf eine konzentrierte Lösung?). Mit Abnahme der Säurekonzen- 
tration nimmt die relative Wirkung des Salzes zu. Bei konstanter, nicht 
zu kleiner Säurekonzentration ist die Salzwirkung (die Zunahme der 


Salzzusatz ungleich, würde man eventuell auf Unterschiede in dem Dissociations- 
grad zurückführen können. 

ı) W. Ostwald, Journ. f. prakt. Chemie 31, 307 (1885). 

2) Sy. Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 239 (1889); Euler, Zeitschr. 
f. physik. Chemie 32, 352 (1900). 
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Geschwindigkeitskonstante) für grössere Salzkonzentrationen proportional 
der Salzmenge!). 

Diese Tatsachen, wenn auch kein Beweis für die gebrachte Auf- 
fassung der Neutralsalzwirkung, sind wenigstens nicht im Gegensatz damit. 

Die Untersuchungen über den Einfluss von Salzen mit verschie- 
denem Kation (am eingehendsten wohl bei Spohr)?) haben für Salz- 
säure und verschiedene Chloride gelehrt, dass zwar Chloride mit ver- 
schiedenem Kation einen verschiedenen Einfluss ausüben, aber dass diese 
Differenzen gering sind und im allgemeinen das zu erwartende Vor- 
zeichen haben: die schlechter leitenden (weniger dissociierten Salze) 
beeinflussen die Geschwindigkeit weniger als die mehr dissociierten. 
Das wenig dissociierte Sublimat übt eine Wirkung aus, die viel geringer 
ist, als die der andern Chloride, das Wirkungsverhältnis ist abhängig 
von der Konzentration, unter bestimmten Bedingungen ist die Erhöhung 
durch HgCl, nur !/,, der Erhöhung durch die äquimolekulare Menge 
KC1°), bei anderer Konzentration aber nur ungefähr die Hälfte‘). 

Dieses deutet darauf hin, dass wohl die Dissociation des zugesetzten 
Salzes von grosser Bedeutung ist (wie die aufgestellte Hypothese be- 
dingt), dass aber doch die Sachlage wesentlich anders, eventuell kom- 
plizierter ist. 

Eine Berechnung des Quotienten kr: kz für schwächere Säuren als 
Katalysatoren für die Inversion gestatten Messungen von Arrhenius?): 

Arrhenius verwandte in bestimmten Versuchen als Katalysator 
ein Gemisch von HNO, und irgend einer organischen Säure. Die Ver- 
hältnisse sind so gewählt, dass die Dissociation der Salpetersäure sich 
nicht messbar ändert, die der organischen Säuren kann man berechnen, 
und, da die Wirkung des F-Ions bekannt ist, damit auch die zu erwartende 
Geschwindigkeitskonstante. Diese wurde bei der Messung immer zu hoch 
gefunden, und Arrhenius nahm bereits an, dass diese Differenz 
von einer katalytischen Wirkung der undissociierten Säure 
herrühre. Man kann hier wieder unter der Annahme, dass dies der 
Fall ist, das Verhältnis %ky :% berechnen, und zwar in folgender Weise: 
Arrhenius (loe. cit., S. 237) gibt eine Tabelle über die Geschwindigkeits- 
konstanten ge in diesen Gemischen und u. a. die Geschwindigkeitskopstanten, 

1) J. Spohr, Journ. f. prakt. Chemie 33, 265 (1886); Arrhenius, Zeitschr. 
f. physik. Chemie 4, 239 (1889). H. S. Taylor, Medd. fr. Vet. Akad:s Nobelinst. 
Bd. 2, Nr.35, S.1 (1913). (Englisch.) 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 194 (1888). 

5), Sv. Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 236 (1889). 


*) J. Spohr, Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 201 (1888). 
5) Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 236 (1889). 
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welche von den H-Ionen der organischen Säure allein herrühren wür- 
den („Korrektion I“). Aus der Differenz der Geschwindigkeitskonstante 
für das Gemisch und der Geschwindigkeitskonstante für 0-05-norm. HNO, 
kann man nun auch die Konstanten für die gesamte organische Säure 
(undissociierte Moleküle plus 4-Ion) im Gemisch berechnen. Die Diffe- 
renz zwischen diesem Werte und der „Korrektion I“ für die F-Ionen 
der organischen Säure gibt „Korrektion II“, d.h. die Geschwindig- 
keitskonstanten, welche die undissociierten Moleküle allein bewirken. 
t = 39.3°, 


Tabelle 14. . 
E Korr. I Korr. I 
0.05-norm. HNO, 29.8 _ En 
PR .- 0-4-norm. Ameisensäure 32.5 1-1 1-6 
. ” 0-77- „ _ Bernsteinsäure 32.5 0-4 2.3 
= $ 0.4- „ Essigsäure 31-3 0.1 1-4 
« 3 0-4- „ _Propionsäure 31-0 0-1 1-1 
u. re 0-3- „  Buttersäure 30.5 01 0.6 


Nimmt man den Dissociationsgrad von 0-05-norm, Salpetersäure zu 
1-00 an (der hierdurch bedingte Fehler ist gering), und multipliziert 
man die Geschwindigkeitskonstante mit 10-* (nach der Angabe von 
Arrhenius um Zahlen zu erhalten, die in den gleichen Einheiten wie 
oben ausgedrückt sind), so ergibt sich ky zu 20.29-8.10-* — 0.0596. 

Die Konzentration der undissociierten Ameisensäuremoleküle ist 
0-4 (es ist nur etwa 0-5°, davon dissociiert, diese Zahl ist vernach- 
lässigt). Die Wirkung von 1 Molekül undissociierter Ameisensäure ist: 


0.00040 
0.0596 


Ebenso ergibt sich für Bernsteinsäure: Konzentration der Mole- 
küle 0.385: 


kur = 2:5 .1-6. 10% = 0-.00040. Also ist hy: ka = —= 0.0067. 


o PERR 1 —4 
kr = Gagg "23. 10% = 000060, 
kr: ku = 0010; 


für Essigsäure: Konzentration der Moleküle 0-4: 
ku = 25.14.10 = 0.000535, 
kur: ka = 0.0058; 
für Propionsäure: Konzentration der Moleküle 0-4: 
ku = 25.14.10 = 0.000275, 
kr: kn = 0-0046; 
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für Buttersäure: Konzentration der Moleküle 0-3: 


1 
kr m —.(. 4 |). 
ku = 03 0-6.10 0.00020, 


kyr: ka = 0.0033. 


Wenn wir jetzt alle Ergebnisse nebeneinander stellen, so entsteht 


folgende Tabelle: 
Tabelle 151). 


Katalysator Affinitätskonstante kır: ka 
Ameisensäure 21 .10-4 0.0067 
Bernsteinsäure 67 .10> 0.010 
Essigsäure 1-86 . 10 0.0058 
Propionsäure 1.4 „105 0.0046 
Buttersäure 1-58. 10 0-0033 


Auch hier zeigt sich ein unverkennbarer Zusammenhang mit der 
Affinitätskonstante. Die Ausnahme der Ameisensäure ist in Anbetracht 
der Tatsache, dass sie das erste Glied der Reihe der Fettsäuren ist, eine 
Andeutung, dass der Wert des Quotienten ky:k eng mit den übrigen 
Eigenschaften des Säuremoleküls zusammenhängt. Die Versuche von 
Ostwald?) mit schwachen Katalysatorsäuren zeigen ohne Ausnahme, dass 
bei grösserer Affinitätskonstante auch die Abweichung von der Propor- 
tionalität zwischen Leitfähigkeit (F-Ionenkonzentration) und katalytischer 
Wirkung eine grössere ist. Leider liegen hier kaum Versuche über 
Neutralsalzeinfluss vor. Die Zahl, die man aber aus den Spohrschen 
Daten berechnen kann, ist für Essigsäure erheblich kleiner als 0.006, 
und aus den in der Einleitung erwähnten Versuchen von Fraenkel 
über Diazoessigsäureäthylesterzersetzung kommt man auch zu einem 
viel geringern Wert?), 


1!) Es lassen sich die gegebenen Werte für kvs:kp auch dadurch gewinnen, 
dass man die Zahlen der letzten Kolumne der Tabelle von Arrhenius durch 200 
dividiert. Die Zahl von Bernsteinsäure ist mit 100 zu dividieren, da die Rechnung 
auf ein Äquivalent, nicht auf 1 Mol bezogen worden ist. Ich habe obige Rechen- 
weise nur deshalb beibehalten, da sie sich besser an die hier benutzte Vorstellung 
anschliesst. 

*2) Journ. f. prakt. Chemie 31, 307 (1885). 

s) Für die Inversion von Rohrzucker hat neuerdings S. F. Acree [Amer. 
Chem. Journ. 49, 345 (1913)] die hier angegebene Rechenweise auch angewandt auf 
Versuche von Ostwald [Journ. f. prakt. Chemie 31, 307 (1885)] mit HCl, HBr, 
HNO, als Katalysatoren und findet, wie zu erwarten, dass ka für die drei Säuren 
den gleichen Wert hat; dass kr 2—-3mal so gross ist wie kp (er nennt es Ay), also 
in guter Übereinstimmung mit dem von mir früher berechneten Wert, und dass die 
Geschwindigkeitskonstanten sich aus der Leitfähigkeit, k# und kar berechnen lassen. 
Auch die von mir erwähnten Versuche von Arrhenius führt er an und kommt 
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| 

k Es sieht hiernach also aus, als ob die Zurückdrängung der Disso- 
ciation mit Salz hier einen andern Wert für ky liefert, wie die Zurück- 
| drängung mit einer starken Säure. Benutzt man aber die hier berechneten 


Werte, und vergleicht man sie mit den für alkoholische Lösungen ge- 
wonnenen, so kommt man zu dem merkwürdigen Resultat, dass die 
Reaktion und das Lösungsmittel keinen Einfluss haben auf 
den Zusammenhang zwischen Affinitätskonstante und Wert 
des Quotienten ky:kyp, wie dieses aus der später zu gebenden Sammel- 
tabelle deutlicher hervorgehen wird. 

Eine angenäherte Berechnung von ky für eine der starken Säuren, 
für Salzsäure, ist in folgender Weise möglich: 
Rechnungen, wie sie früher für die Pikrinsäure ausgeführt wurden, 
N scheitern hier an der Unkenntnis des Dissociationsgrades. Aus den Ver- 
j suchen von Ostwald, Spohr, Arrhenius u. a. über diesen Gegen- 
" stand lässt sich auch das Verhältnis ky:%kz nicht berechnen, da relativ 
' geringe Mengen Salz zugesetzt sind. Angenähert kann man es aber aus 
j den Bestimmungen von Palmaer!) finden. Dieser bestimmte die kata- 
I lytische Wirksamkeit von verdünnten Säurelösungen für die Rohrzucker- 


N inversion und verglich seine Resultate mit der H-Ionenkonzentration. 
So entstand Tabelle 16. 
Tabelle 16. 

% 

Ns Ny o nH 
0.1 0.0939 0-.01951 0.2078 
0.00995 0.009854 0.001833 0.1863 
0-.00704 0.006399 0.001303 0.1863 
0.00500 0-00498 0:0009248 0.1857 
0.002057 0.002047 0.0003793 0.1841 
0.000992) 0.00099 ?) 0-.0001830 0.1851 


ns —= Konzentration der Salzsäure, 
na —= Konzentration der H-Ionen, 
oe = Inversionsgeschwindigkeit. 


Von 0-01-norm. Salzsäure an bleibt das Verhältnis konstant. Wenn 


auch da zu dem gleichen Schluss (in bezug auf die Bedeutung der Affinitätskon- 
stante), wie ich vor ihm schon früher [vgl. Zeitschr. f. Elektroch. 18, 539 (1912)). 
Obwohl meine Arbeit ihm bekannt war, gibt Herr Acree jedoch nicht an, 
dass die wesentliche Gesetzmässigkeit schon vor einem Jahr von mir publiziert 
worden war. 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 22, 492 (1897). 

2) Im Original 0-.00089, vermutlich ein Druckfehler, da Zurückrechnen aus 


und g den Wert 000099 ergibt. 
H 
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man annimmt, dass die Abweichung von der Proportionalität 
bei grösserer Konzentration herrührt von der Anwesenheit 
von undissociierten Säuremolekülen, die katalytisch wirk- 
samer sind als die H-Ionen, so kann man das Verhältnis ky:kz 
für Salzsäure berechnen. Für 0-1-norm. Lösung in willkürlichen Ein- 
heiten: 

94 ka + 6Kkyr = 195 (erste Zeile der Tabelle), 

100 „ 185 (letzte Zeile der Tabelle), 

1. = 18, 


6kır ==:195 — 174 = 21, 
ku = 34,, 
kur:kn=2, 


d.h. das Molekül undissociierter Salzsäure wirkt zweimal so 
stark katalytisch als ein H-Ion. 5 

Versuche, den Salzzusatz so gross zu machen, dass die katalytische 
Wirkung eines Säure-Salzgemisches einen konstanten, sich bei weiterem 
Salzzusatz nicht mehr ändernden Wert bekommt, sind für die Inversion 
nicht gemacht worden. Auch fehlen Bestimmungen an mittelstarken 
Säuren (k > 10%), wobei die Verhältnisse wohl am leichtesten zu er- 
fassen wären. Wenn dadurch auch die Sicherheit der Rechnungen, 
welche sich auf die Inversion beziehen, bedeutend geringer ist als 
die der in Abschnitt 6a und 6b gebrachten, so dürfte das Mitgeteilte 
doch genügen, um zu beweisen, dass auch hier ein Zusammenhang 
besteht zwischen Affinitätskonstante und Abweichung von der Propor- 
tionalität zwischen H-Ionkonzentration und Geschwindigkeitskonstante 
in dem Sinne, dass diese Abweichung für eine Säure mit grösserer 
Affinitätskonstante immer grösser ist als für eine Säure mit kleinerer. 
Dieses ist nur eine andere Form des von Spohr bereits erhaltenen 
Resultats. Die Annahme, dass auch hier das undissociierte Molekül 
katalytisch wirkt, genügt zur Erklärung des mitgeteilten Tatsachen- 
materials und führt zu dem Schluss, dass das Verhältnis zwischen der 
Wirkung des undissociierten Moleküls und der des H-Ions für eine 
stärkere Säure immer grösser ist, als für eine schwächere). 


5. Zusammenfassung der Werte von Ay: ka. 


Wenn wir jetzt das gesammelte Zahlenmaterial zusammenbringen, 
entsteht folgende Tabelle 17. 


1) Vergleiche auch H. S. Taylor, Medd. fr. Vet. Akad:s Nobelinst. 2, Nr. 37, 
S. 17 (1913) (Englisch). 
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In dieser sind Werte für k4, welche nicht durch Rechnung, aber 
durch Substitution erhalten sind (unter der Annahme, dass das H-Ion 
aus verschiedenen Säuren bei der gleichen Reaktion gleich wirkt), ein- 
geklammert. kp für die Inversion ist aus Ostwalds Bestimmungen 
berechnet. Die Zahl von Arrhenius bezieht sich namentlich auf 39-3°. 
Dies hindert nicht, die Ergebnisse mit den hier erhaltenen zu vergleichen, 
welche bei 25° gewonnen sind, da das Verhältnis k,:ka in diesem 
Gebiet unabhängig ist von der Temperatur, wie von Arrhenius u.a. 
gezeigt worden ist. 

Diese Tabelle zeigt: 

1. Das Verhältnis ky:ky steigt regelmässig mit der Affini- 
tätskonstante. Es wird in diesen Fällen der Grössenordnung 
nach bestimmt durch die Grösse der Affinitätskonstante der 
Katalysatorsäure in dem betreffenden Lösungsmittel. Nehmen 
wir an, dass in diesen drei Lösungsmitteln die Leitfähigkeit ein Mass 
ist für die elektrolytische Dissociation, dass das H-Ion katalytisch wirkt, 
und dass auch die Folgerungen aus der elektrolytischen Dissociations- 
theorie sich anwenden lassen, so müssen wir mit Arrhenius, 
H. Goldschmidt, H. Braune u. a. annehmen, dass auch das un- 
dissociierte Molekül katalytisch wirkt. Man kann diesen Zu- 
sammenhang dann auch wie folgt ausdrücken: „In einem bestimmten 
Lösungsmittel ist das Verhältnis zwischen den Wirkungen 
des undissociierten Moleküls und des Wasserstoffions eine 
Funktion der Zahl, durch welche das Verhältnis zwischen den 
Konzentrationen dieser Teile in einer Lösung dieser Säure 
in dem betr. Lösungsmittel bestimmt wird.“ 

2. Verwendet man in einem bestimmten Lösungsmittel einen be- 
stimmten Katalysator für verschiedene Reaktionen vom gleichen Typus 
(siehe die Esterifikation und die Zersetzung von Diazoäthyl- und Diazo- 
methylester in Äthylalkohol durch Trichloressigsäure), so ist der Quotient 
ky:kp in fast allen Fällen innerhalb der Versuchsfehler konstant. 

3. Verwendet man dieselbe Säure für eine andere-Reaktion, so hat 
der Quotient ky:kp einen andern, in den bekannten Fällen meist wenig 
verschiedenen Wert, auch wenn die Geschwindigkeiten der Reaktion 
sehr verschieden sind!). Vergleiche z. B. in Äthylalkohol Pikrinsäure 
als Katalysator bei der Esterifikation und bei der Diazoäthylesterzer- 


ı) Man muss aber wegen dieser Unterschiede erwarten, dass sich Fälle zeigen 
werden, in welchen bei 2 Säuren mit wenig voneinander verschiedener Affinitäts- 
konstanten die Säure mit der kleinern Affinitätskonstanten den grössern Wert 
für ku: ky zeigen wird. 
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setzung!); in 'Methylalkohol Pikrinsäure bei der Esterifikation und bei 
der Diazoäthylesterzersetzung. 

Wie gross die Bedeutung der Affinitätskonstante ist, wie sehr 
dieser Faktor andere Einflüsse an Gewicht übertrifft, sieht man am besten 
bei einem Vergleich zwischen kz und ky:kz. Schwankungen in %k,„ 
von 11 auf 230 haben kaum Einfluss auf den Wert von ky:ky, wenn 
die Katalysatorsäure gleich bleibt, d. w.s. ky, bewegt sich für eine be- 
stimmte Katalysatorsäure bei verschieden schnell verlaufenden Reaktionen 
in gleichem Sinne und proportional mit k, auf und ab. 

Diese Tatsachen lassen folgende Anwendungen zu, welche beson- 
ders hervorgehoben zu werden verdienen: . 

Es wäre unrichtig, anzunehmen, dass zwei Lösungen von ver- 
schieden starken Säuren bei gleicher Wasserstoffkonzentration gleich 
stark katalytisch wirken. Es sind sowohl Fälle möglich, wo die Lösung 
der schwächern Säure stärker eine bestimmte Reaktion beschleunigt 
als die Lösung der stärkern Säure, aber auch solche Fälle, wo das 
Umgekehrte vorliegt. 

Eine sehr verdünnte (z. B. 0-001-norm.) Salpetersäurelösung 
wirkt weniger stark katalytisch als eine Essigsäurelösung mit der gleichen 
H-Ionkonzentration und zwar, weil die Essigsäure unter dieser Be- 
dingung nicht vollständig dissociiert ist und auch noch neben den 
H-Ionen die undissociierten Essigsäuremoleküle katalytisch mitwirken. 
Eine 0.02-norm. Salpetersäurelösung aber wirkt bereits aus den oben 
angegebenen Gründen, nämlich auch infolge der Mitwirkung ihrer un- 
dissociierten Moleküle stärker als jede Säurelösung mit gleicher 
Wasserstoffionenkonzentration, welche aus einer andern, schwächern 
Säure dargestellt ist. Für alle andern Säuren wird sich das Verhältnis 
in ähnlicher Weise gestalten. Es muss sich also immer eine Konzen- 
tration finden lassen, wobei Lösungen von zwei verschiedenen Säuren 
bei gleicher H-Ionenkonzentration gleich stark wirken. 

Über die absoluten Werte von k, und k, kann man auf Grund 
dieser Gesetzmässigkeit keine Voraussage machen. Wenn man die 
wässerigen Lösungen ausser Betracht lässt, zeigt k, Werte zwischen 0-312 
(Esterifikation von Benzoesäure mit Salzsäure als Katalysator in Methyl- 
alkohol) und 231 (Zersetzung von Diazoessigsäureäthylester mit Pikrin- 


ı) Die etwas grosse Abweichung bei dem Diazomethylester könnte mit der 
Tatsache, dass man hier mit dem ersten Glied einer homologen Reihe zu tun hat, 
zusammenhängen. Beispiel einer Abweichung in wässeriger Lösung (Verseifung der 
Ester und Inversion von Rohrzucker) bei H. S. Taylor, Medd. fr. Vet. Akad:s 
Nobelinst. 2, Nr. 35, S. 9 (1913) (Englisch). 
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säure in Methylalkohol). %, schwankt zwischen 0-00288 (Esterifikation 
von i-Valeriansäure in Methylalkohol mit Trichlorbuttersäure als Kataly- 
sator) und 96 (Ksterifikation von Essigsäure in Methylalkohol mit Salz- 
säure als Katalysator). Die absoluten Werte von ky sind abhängig vom 
Lösungsmittel, von Substrat und Temperatur, aber unabhängig von der 
Katalysatorsäure. Die Werte von k, sind abhängig von der Affinitäts- 
konstante der Katalysatorsäure und von k,. Wenn von zwei Katalysator- 
säuren die schwächere für eine bestimmte Reaktion ein grösseres %, 
aufweist als die stärkere für eine andere Reaktion, kann sehr wohl das 
ky, der stärkern Säure kleiner sein als das der schwächern. Einen 
solchen Fall hat man z. B. im Methylalkohol bei der Esterifikation von 
Essigsäure mit Pikrinsäure und von Benzoesäure mit Salzsäure. 


Im erstern Falle ist k, = 98.0-010 = 0.98, 
im zweiten „ ,„ ku= 0.312, 


obwohl die Salzsäure hier bedeutend stärker ist. 

Nur wenn man eine bestimmte Reaktion katalytisch mit mehrern 
Säuren von ungleicher Stärke beschleunigt, ist wegen der Gleichheit 
der Wirkung des H-Ions aus den verschiedenen Säuren das Ä, einer 
stärkern Säure immer grösser als das einer schwächern. Es ist aber 
eben die Eigentümlichkeit des Zusammenhanges, dass er un- 
abhängig von der spez. Geschwindigkeit der Reaktion ist, sich 
also beisehr verschiedenen Reaktionen in quantitativ gleicher 
Weise geltend macht. 

Ob der Quotient Ay: kz irgend eine einfache mathematische Funk- 
tion der Affinitätskonstante ist, konnte bisher nicht festgestellt werden. 
Es ist sehr wohl möglich, dass dies der Fall ist, dass aber das Gesetz durch 
zufällige Abweichungen verdeckt wird. Sowohl die Affinitätskonstante 
wie die Werte des Quotienten ky,:kz sind unsicher (siehe die Angaben 
über Leitfähigkeitsbestimmungen). Nur der Zusammenhang und dessen 
Sinn ist sicher, auch dürfte die gegebene Tabelle ausreichen, 
um für viele Fälle durch Interpolation die Grössenordnung 
des Quotienten ky:kz vorauszusagen, wenn die Affinitätskon- 
stante der Katalysatorsäure in dem betreffenden Lösungs- 
mittel gegeben ist. 


6. Einfluss von Neutralsalz auf andere Eigenschaften der Säuren 
und Basen. 
Es liegen zwei Fragen nahe: 


1. Ob die undissociierten Säuremoleküle noch andere Eigenschaften mit den 
H-Ionen gemein haben, 
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2. ob auch andere Elektrolyte ein ähnliches Verhalten aufweisen. 
Es ist eine Reihe von Fällen bekannt, worin Neutralsalz auf die Wirkung von 
# Säuren und Basen einen Einfluss ausübt, der so stark an die hier besprochene Ein- 
H wirkung bei der Katalyse erinnert, dass man, ohne einen Zusammenhang beweisen 
A zu können, das Bestehen eines solchen immerhin für wahrscheinlich halten muss. 
Es tun sich dabei Erscheinungen hervor, welche teilweise eine Erklärung wie die, 
welche hier für die katalytischen Phänomene gegeben ist, zulassen, teilweise damit 
# in Widerspruch scheinen. Es sei deshalb davon eine kurze Übersicht gegeben. 
Ältere Untersuchungen von W. Ostwald beschäftigen sich mit der Löslich- 
keit von ZnS in Säuren), von Ca- und Zn-Oxalat in Säuren ?) und mit der Bildung 
von Ammoniumacetat aus Acetamid®). Die Löslichkeit von ZnS in HCl nimmt zu 
| durch Chloride, in Schwefelsäure nimmt sie ab durch Sulfate. Dieses abweichende 
ü Verhalten zeigt die Schwefelsäure bei sehr vielen Reaktionen *). 

In HCl und HNO, nimmt die Löslichkeit der Oxalate durch Neutralsalz zu, 
und zwar proportional der Salzkonzentration. Es stieg in einem Fall die Löslichkeit 
in Salpetersäure bis auf das 1-9fache des Wertes der Löslichkeit in Säure ohne Salz, 
die Säure ist anscheinend zweimal so stark geworden. Dieselbe Zahl wurde oben 
für HCl auf anderem Wege gefunden. Allerdings war hier erst wenig Salz (1 Mol 
HNO, +2Mol KNO, p. L.) zugesetzt. 

Die Reaktion RCONH, + H,O = RCOONA, wird durch Säuren beschleunigt, 
H und zwar zeigen die stärkern Säuren die grössere Wirkung. Das entstehende Am- 
$ moniumsalz der Säure beschleunigt nach Ostwald die Wirkung der Säure. 

Bei der kolorimetrischen Untersuchung des Einflusses von Neutralsalzen auf 
die Indikatorreaktionen der Säuren haben sich gleichfalls Erscheinungen gezeigt, 
die Ähnlichkeit mit den besprochenen besitzen. Es ist bekanntlich möglich, mit Hilfe 
der Farbänderung von Methylorange durch Wasserstoffionen deren Konzentration 
in sehr verdünnten Lösungen zu bestimmen. B. von Szyszkowski®°) hat in dieser 
Weise gefunden, dass eine sehr verdünnte (1-83.10-4-norm.) Salzsäurelösung sehr 
viel weniger farbändernd wirkt als eine Essigsäurelösung mit gleicher H-Ionenkon- 
zentration (berechnet aus der Affinitätskonstante). Aber bei zunehmender H-Ionen- 
(also auch Brutto-)konzentration verringert sich der Unterschied, und v. Szyszkowski 
nimmt deshalb an, dass bei 10-3-norm. die Salzsäure stärker auf den Indikator 
wirkt als die Essigsäure von gleicher H-Ionenkonzentration. 

Unter der Annahme, dass auch hier das undissociierte Säuremolekül neben 
dem Wasserstoffion auf den Indikator wirkt, und zwar das undissociierte Salzsäure- 
molekül viel stärker als das undissociierte Essigsäuremolekül, wäre diese Erscheinung 
zu verstehen. Der sehr verdünnten, vollständig dissociierten Salzsäure steht eine 
Essigsäurelösung gegenüber, welche über die gleiche Menge H-Ionen verfügt, aber 
auch über eine relativ grosse Anzahl undissociierter Moleküle. Sobald die Konzen- 
tration aber grösser gewählt wird, sind auch in der Salzsäurelösung undissociierte 
Moleküle da, und eine sehr geringe Anzahl derselben genügt, um die Lösung „stärker“ 
als die Essigsäure erscheinen zu lassen, obwohl beide Lösungen gleich konzentriert 

4) Journ. f. pr. Chemie 19, 468 (1879). 

%), Journ. f. pr. Chemie 22, 251 (1880). 

) Journ. f. pr. Chemie 27, 1 (1883). 

u *) Vgl. Fussnote 5 S. 59. 
. Me 5) Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 426 (1912). 
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an H-Ionen sind. Dass tatsächlich das undissociierte Molekül der Salzsäure eine 
grosse Wirkung ausübt, wird wahrscheinlich durch Versuche von v. Szyszkowski 
(a. a. O.), worin er anzeigt, dass sehr verdünnte Salzsäurelösung (2-7 — 7.10-4-norm.) 
durch Zusatz von sehr viel Natriumchlorid (2-norm.) sich gegenüber Methylorange 
benimmt, als ob die H-Ionenkonzentration 1-7—2-2mal grösser wäre als in der salz- 
freien Säurelösung. Dieses würde bei obiger Annahme bedeuten, dass auch hier das 
undissociierte Salzsäuremolekül etwa 2mal so stark als das H-Ion wirkt. 

Was die obige Frage 2 anbelangt, sind zunächst die OH-Ionen-Katalysen zu 
betrachten: Die vonK.Koelichen'') untersuchte Acetonkondensation und die Diaceton- 
alkoholspaltung werden durch OH-Ionen katalytisch beschleunigt. Chloride und Nitrate 
mit gleichem Kation wie die katalysierende Base verringern hier die Geschwindig- 
keit, Sulfate und Thiosulfate vergrössern sie meistens. Die gleiche Abweichung zeigen 
die Sulfate bei der Verseifung, und merkwürdigerweise nehmen sie auch bei der 
Neutralsalzwirkung auf Säuren, wenn man diese durch Indikatoren misst, eine Sonder- 
stellung ein, indem Sulfat schwächend zu wirken scheint?). 

Von der Schwefelsäure ist bereits mitgeteilt, dass sie bei der Auflösung von 
Schwefelzink von ihrem Neutralsalz geschwächt wird, das gleiche ist nun bei der 
Inversion der Fall®), obwohl die Geschwindigkeit nahezu der Bruttokonzentration 
proportional ist. Auch bei der katalytischen Zersetzung von Methylacetat wird ihr 
Einfluß durch Neutralsalz verringert, während alle starken Säuren bei dieser Reaktion 
durch ihr Neutralsalz verstärkt werden*). Dagegen wird die Wirkung von Basen, 
auch wenn sie von allen andern Neutralsalzen geschwächt werden, durch Sulfate 
vergrössert. 

Dieses deutet auf eine spezifische Wirkung des SO,-Ions hin, so dass dieses 
abweichende Benehmen der Schwefelsäure nicht als Argument gegen die benutzte 
Hypothese verwandt werden kann?). 

Dass tatsächlich auch für nichtkatalytische Reaktionen ähnliche Ver- 
hältnisse walten, geht hervor aus neuesten Untersuchungen von Acree (Amer. Chem. 
Journ. 58, 352, September 1912). Er berechnete k; und k» für mehrere Elektrolyte 
in verschiedenen nichtkatalytischen (und katalytischen) Reaktionen, Es liessen 
sich da immer die Geschwindigkeitskonstanten (welche keine Proportionalität mit 
der aus der Leitfähigkeit berechneten Dissociation zeigen) für jede Konzentration 
aus den spezifischen Wirkungskonstanten und der Konzentration der Ionen und der 
undissociierten Moleküle vorausberechnen. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 38, 129 (1900). Für diese Reaktion hat jetzt 
8. F. Acree (Amer. Chem. Journ. 49, 315 (1913) k»s und koz berechnet, und zwar 
findet er, dass für Natronlauge als Katalysator kys = kon ist, und dass für Baryt 
als Katalysator kom grösser als ka ist. Es zeigt sich also bei Basen der gleiche Zu- 
sammenhang mit der Stärke des Elektrolyten wie bei Säuren. Der Neutralsalzein- 
fluss lässt sich dann aber bei Natronlauge nicht durch unsere Arbeitshypothese er- 
klären. 

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 280 (1900). 

s) J. Spohr, Journ. f. pr. Chemie 33, 283 (1886). 

*) Trey, Journ. f. pr. Chemie 34, 373 (1886); Euler, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 32, 348 (1900). 

5) Diese Wirkung dürfte bei den M-Ion-Katalysen in der Bildung des nicht 
oder wenig aktiven Ions HSO,' bestehen. £ 
17* 
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Auch hier soll nach ihm der Quotient une eine Funktion der Stärke des be- 


treffenden Elektrolyten sein. Es wäre dieses eine sehr schöne Verallgemeinerung 
des von mir für katalytische Reaktionen aufgestellten Satzes. 


7. Zusammenfassung. 


Es wurde gefunden, dass: 


1. die katalytische Wirkung von Pikrinsäure auf die Zer- 
setzung von Diazoessigsäureäthylester in absolutem Äthyl- 
alkohol durch Pikrate verringert wird, aber bei steigender Salz- 
konzentration zu einem endlichen, von Null verschiedenen Wert 
konvergiert. 

Es wurde diese Tatsache in Übereinstimmung mit Arrhenius 
und Goldschmidt der katalytischen Wirkung des undisso- 
ciierten Säuremoleküls zugeschrieben. Die Wirkung wird durch 
ky für 1 Mol pro Liter angegeben, die des H-Jons durch %k;; für 1 Mol 
pro Liter. 

2. Es wurde eine Formel von hyperbolischer Gestalt angegeben, 
welche gestattet, die Geschwindigkeitskonstante aus der Salzkonzentration 
zu berechnen (für 0,00909-norm. Pikrinsäure und 3 Salze). 

3. Es wurde gefunden, dass p-Toluidin-, Tripropylamin- und ß- 
Naphtylaminpikrat bei gleicher Konzentration gleich stark zurückdrängend 
wirken, 

4. dass diese Pikrate allein (ohne Säure) kaum zersetzend wirken, 

5. dass, während Zusatz von p-Toluidin oder von Tripropylamin 
oder von 8-Naphtylamin in äquivalenter Menge die katalytische Wirkung 
der Pikrinsäure auf einen relativ verschwindenden Betrag herunterdrückt 
(vgl. 4), viele andere in Wasser basische Substanzen, in zur Säure äqui- 
valenter Menge zugesetzt, die katalytische Wirkung der Pikrinsäure 
zwar auch verringern aber viel weniger und in sehr verschiedenem 
Masse. Es sieht also aus, als ob diese letztern Pikrate „alkoholytisch“ 
gespalten wären. 

6. Es wurde gefunden, dass für Harnstoffpikrat als Katalysator in 
einem Fall die Geschwindigkeitskonstante proportional mit der Qua- 
dratwurzel aus der Salzkonzentration zunimmt. ; 

7. Es wurde eine einfache Formel aufgestellt, die ermöglicht, die 
katalytische Wirkung des undissociierten Säuremoleküls ky zu be- 
rechnen aus Versuchen bei verschiedener Katalysatorkonzentration ohne 
Salzzusatz, und gezeigt, dass der in dieser Weise und der durch Salz- 
zusatz bestimmte Wert von k,, übereinstimmen. 
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8. Es wurde gezeigt, dass es möglich ist, die Geschwindigkeits- 
konstante von katalytischen Reaktionen zu berechnen für jede unter- 
suchte Säurekonzentration, wenn der aus der elektrischen Leitfähigkeit 
berechnete Dissociationsgrad, die katalytische Wirkung des undissoci- 
ierten Säuremoleküls &,, und die Wirkung k 7 des Wasserstoffions pro Mol 
bekannt sind, indem man die Geschwindigkeitskonstante als die Summe 
zweier Grössen betrachtet, deren eine proportional der H-Ionenkonzen- 
tration, und deren andere proportional der Konzentration des undisso- 
ziierten Säuremoleküls ist. 

9. Es wurden für eine Reihe von Reaktionen aus eigenen und 
andern Versuchen in Äthylalkohol, Methylalkohol und Wasser die Werte 
von kz und kr berechnet. Dabei wurde folgender Satz gefunden: 

10. In den untersuchten Fällen ist der Wert des Quotienten 
ku:kz für zwei Katalysatorsäuren immer für die Säure mit 
der grössern Affinitätskonstante grösser als für die Säure 
mit der kleinern Affinitätskonstante und unabhängig von 
den absoluten Werten von kz und ky. Ausnahmen sind zu erwarten 
für Säuren mit sehr wenig voneinander verschiedenen Affinitätskonstanten. 

11. Werden Reaktionen von demselben Typus in einem bestimmten 
Lösungsmittel katalytisch beschleunigt durch eine bestimmte Säure, dann 
ist der Wert des Quotienten ky:%kyzr konstant, auch wenn die absoluten 
Werte von ky und kin den verschiedenen Reaktionen sehr verschiedene 
Grössen zeigen!). 

12. Verwendet man dieselbe Säure für die katalytische Beschleu- 
nigung einer ganz andern Reaktion im gleichen Lösungsmittel, 
so hat der Quotient ky:kz in den meisten Fällen einen Wert, der nur 
wenig verschieden ist von dem für die sub 11 angedeuteten Re- 
aktionen. 

13. Der Zusammenhang zwischen dem Wert von ka:kz und der 
Affinitätskonstanten der Katalysatorsäure scheint quantitativ wenig durch 
die Natur des Lösungsmittels beeinflusst zu werden. 

14. Der Wert des Quotienten ky:kz zeigt für die stärksten 
Säuren in Äthyl- und in Methylalkohol einen Wert von ca. 1, 
so dass die Geschwindigkeitskonstanten dort angenähert pro- 
portional der Bruttosäurekonzentration sind. Für die stärkern 
Säuren (in Wasser) ist dieser Quotient grösser als 1. Hierdurch wird 
eine Erklärungsmöglichkeit geboten für die Zunahme der Geschwin- 


1) Für die Verseifung der Ester in wässeriger Lösung wies dieses H.S. Taylor 
nach: Medd. f. Vet. Akad:s Nobelinst. Bd. 2, Nr. 37, S. 6 (1913), Bd. 34, Nr. 2, 
S. 8 (1913). (Englisch.) 
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digkeitskonstanten der Saccharoseinversion durch starke Säuren bei 
Zusatz ihrer Neutralsalze. 

15. Es wurde darauf hingewiesen, dass eine ähnliche Erklärung, 
wie sie hier für den Einfluss von Neutralsalz auf die A-Ionenkatalysen 
gegeben ist, für den Einfluss von Neutralsalz auf einige andere kataly- 
tische und nichtkatalytische Reaktionen möglich ist. 


Herrn Prof. Dr. G. Bredig spreche ich für die Anregung zu dieser 
Arbeit sowie für sein förderndes Interesse meinen besten Dank aus. 


Karlsruhe, Institut f. phys. Chemie u. Elektrochemie d. Techn. Hochschule 
März 1913. 


Nachtrag. 

Bei der Berechnung des Quotienten ka :%z, II für Trichlorbutter- 
säure ist nicht berücksichtigt, dass das zugesetzte Salz nach den An- 
gaben von Goldschmidt und Thuesen zum Teil alkoholytisch in freie 
Säure und Base gespalten ist. Hierdurch erscheint der so berechnete 
Quotient ky:kz zu gross. Dieses beeinflusst aber die aufgestellten 
Sätze nicht, denn weder die Konstanz dieses Quotienten bei den ver- 
schiedenen Esterifikationen noch dessen Stelle in der Tabelle 17 wird 
dadurch geändert. Snethlage. 


Über die Adsorption von kolloidem Eisenhydroxyd. 


Von 
Nils Carli. 
(Aus dem biochemischen Laboratorium der Hochschule Stockholm.) 


(Eingegangen am 18. 7. 13.) 


In den letzten Jahren ist das Studium der Adsorption gelöster 
Stoffe immer mehr Gegenstand experimenteller und theoretischer Unter- 
suchungen geworden. Auf diesem Gebiete sind auch bedeutungsvolle 
Resultate von Forschern wie Freundlich, Biltz, Schmidt u.a. ge- 
wonnen worden. Diese Untersuchungen haben hauptsächlich die Kri- 
stalloide umfasst. Was dagegen Adsorptionserscheinungen bei den 
Kolloiden betrifft, scheint dies ein weniger bearbeitetes Feld zu sein. 
Die Untersuchungen, die auf diesem Gebiet ausgeführt worden sind, 
haben meistens die Adsorption von Farbstoffen berührt, eine Erschei- 
nung, die von v. Georgievics!), Appleyard und Walker?), Biltz?), 
Freundlich und Losev*) u. a. eingehend studiert worden ist. 

Die Adsorption anorganischer Kolloide in Kohle und damit ver- 
gleichbaren Adsorbenzien scheint nicht untersucht worden zu sein. 
Zsigmondy°) sagt zwar, es ist eine gewöhnliche Erscheinung, dass 
Kolloide durch Berührung mit gewissen Adsorbenzien aus ihren Lösungen 
entfernt werden, aber er zitiert keine Arbeit auf diesem Gebiet. Er 
nimmt an, dass diese Entfernung auf gewissen Attraktionskräften beruht, 
die zwischen Kohle und Kolloid vorhanden sind. Doch hält er es für 
unwahrscheinlich, dass diese Kräfte von elektrischer Natur sind, da 
Tierkohle, die elektrische Ladung von derselben Art, wie z. B. kolloides 
Gold hat, doch imstande ist, dieses vollständig aus einer Lösung zu 
entfernen. 


1) Monatsh. f. Chemie 15, 705—717 (1894). 

%) Journ. Chem. Soz. 69, 1334—1349 (1896). 

®) Ber. d. d, chem. Ges. 37, 1766—1775 (1904); 38, 2963—2977 (1905). 
*) Zeitschr, f, physik. Chemie 59, 284—312 (1907). 

5) Kolloidchemie. Leipzig 1912, S. 64. 
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Bei Freundlich!) finden wir ein Zitat auf diesem Gebiet. Einer 
seiner Mitarbeiter, Dr. Losev, hat die Einwirkung von Kohle auf kol- 
loides Eisenhydroxyd und Arsensulfid untersucht. Losev fand, dass das 
Eisenhydroxyd keine erwähnenswerte Einwirkung erfuhr, während das 
Arsensulfid mässig stark adsorbiert wurde. Es gibt jedoch hier keine 
exakten Angaben. 

Auf die Veranlassung von Professor H. v. Euler habe ich eine 
Reihe von Untersuchungen mit kolloidem Eisenhydroxyd und verschie- 
denen Adsorbenzien ausgeführt. Die Resultate, zu denen ich dabei 
gekommen bin, scheinen im Gegensatz zu denen Dr. Losevs insofern 
zu stehen, dass ich bei Anwendung von Tierkohle eine starke Adsorp- 
tion erhielt. 


Versuchsmethodik. 


Das Kolloid wurde mit Kohle geschüttelt und die Konzentration 
vor und nach der Schüttelung bestimmt. 

Als Adsorptionsgefässe dienten Röhren aus Jenaglas einer Länge 
15 cm und einem Diameter 2 cm. In diesen, die vor jeder Anwen- 
dung sorgfältig gereinigt, mit Alkohol und Äther gespült und im Luft- 
strom getrocknet wurden, wurde genau die gewünschte Kohlenmenge 
eingewogen, zwischen 0-5 und 2g variierend. Nachher wurde aus einer 
Bürette das nötige Volumen Kolloid, zwischen 10 und 24 cem wechselnd, 
zugesetzt. Die Röhren wurden mit sorgfältig gereinigten Gummipfropfen 
zugeschlossen und in einem Thermostaten mittels eines Motors in ro- 
tierende Bewegung versetzt. Nachdem die Röhren eine bestimmte Zeit, 
gewöhnlich 3 Stunden, gesc’.üttelt worden waren, wurden sie heraus- 
genommen, die Pfropfen entfernt und der Inhalt filtriert. 

Die Flüssigkeit musste filtriert werden, weil die Kohle nicht zu 
Boden sank, und so das Titrieren unmöglich gemacht haben würde, 
wenn Proben direkt herauspipettiert worden wären. Bei der Filtration 
zeigte sich, dass gewisse Kohlenarten grosse Geneigtheit dazu hatten, 
durch das Filter zu gehen, weshalb ich die Kohle vom Kolloid durch 
Zentrifugieren zu scheiden versuchte. Da aber dies gar zu lange Zeit 
in Anspruch nahm und auch nicht so gute Resultate lieferte, verwen- 
dete ich dann die Filtrationsmethode, die bei der Kohlenart, der ich 
mich hauptsächlich bediente, sich wohl eignete. Wie später gezeigt 
wird, ändert die Filtration selbst die Konzentration des Kolloids nicht. 

Nach der Filtration wurden Proben von 2ccm mit einer Pipette 


!) Über die Adsorption in Lösungen. Leipzig 1906. 
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herausgenommen, in welchen die Eisenmenge mittels Titration mit 
Thiosulfat nach Mohr bestimmt wurde. Ausserdem wurde die Konzen- 
tration in 2ccm der ursprünglichen Lösung bestimmt. 


Adsorptionsmittel. 


Die Adsorbenzien, die hier gebraucht wurden, waren Tierkohle und 
Kaolin. 

Die erste Kohlenart, der ich mich bediente, war diejenige, die im 
hiesigen Laboratorium zur Wegnahme von Verunreinigungen bei der 
Synthese organischer Präparate diente. Diese Kohle wurde mit H,SO, 
ausgekocht, mit destilliertem Wasser gewaschen und im Trockenschrank 
bei 115° getrocknet. Ein zweiter Teil der Kohle wurde mit HCl aus- 
gekocht und im übrigen in derselben Weise, wie ich vorher erwähnt, 
behandelt. 

Beide diese Kohlenarten verursachten indessen verschiedene Unge- 
legenheiten, weshalb bei den meisten Untersuchungen eine Kohle von 
der chemischen Fabrik Merck gebraucht wurde, namentlich diejenige, 
die im Kataloge als Carbo animalis purissimus p. A. bezeichnet ist. 

Der Kaolin wurde von einer hiesigen chemischen Fabrik geliefert. 

Das kolloide Eisenhydroxyd war ein Präparat von Kahlbaum. 


Versuche. 


Bei der ersten Untersuchung, die ausgeführt wurde, wandte ich 
10 ccm der Kolloidlösung an, 0.187 g Fe(OH), entsprechend. Die 
Lösung wurde mit 2g Kohle geschüttelt und dann filtriert. Das Filtrat 
stellte sich als reines Wasser heraus und enthielt gar keine Spur von 
Eisenhydroxyd. ; 

Dieses war also aus der Lösung durch die Einwirkung der Kohle 
vollständig entfernt worden. Um zu erforschen, wie weit dieses voll- 
ständige Entfernen fortschreiten könne, verwendete ich auch grössere 
Volumina der Kolloidlösung auf dieselbe Kohlenmenge. Es zeigte sich, 
dass bei dieser Konzentration (0-.187g auf 10ccm), das Kolloid nur 
aus einem Volumen von 10 ccm vollständig entfernt wurde. In 15 und 
20 cem wurden gefärbte Filtrate erhalten, in denen die Konzen- 
trationsbestimmung jedoch nicht stattfinden konnte, da die Kohle zum 
Teil durchgegangen war. 

Um zu untersuchen, ob das Volumen irgend eine Einwirkung auf 
die Entfernbarkeit des Kolloids hat, führte ich eine Versuchsreihe mit 
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verdünnterem Kolloid aus und vermehrte dabei das Volumen mit 2ccm 
für jeden Versuch. 


Tabelle 1. 

Adsorbens: Tierkohle 2g. Schüttelungszeit: 3 Stunden. 

Volumen Eisenhydroxydmenge f 
der Lösung vor der Adsorption Adsorbierte Menge 

10 ccm 0.069 g Vollständige Adsorption 
123.» 0.083 g iu 3 
14 „» 0°097 g ” ” 
6, 0110 g „ „ 
18 „ 0'125 g ” ” 
20 „ 0.139 g ” Mr 


Das Volumen der Lösung scheint also, wie erwartet, keinen Ein- 
fluss auf dieses vollständige Entfernen zu haben. 

Mit derjenigen Kohlenart, die hier oben verwendet worden ist, 
konnte die Grenze der totalen Adsorption nicht bestimmt werden, da, 
wie erwähnt, diese Kohle Ungelegenheiten bei der Filtration hervorrief. 
Deshalb wurde bei den übrigen Untersuchungen die Kohle von Merck 
angewandt. 

Um das Adsorptionsvermögen der beiden Kohlenarten zu ver- 
gleichen, wurden einige Parallelversuche angestellt. 


Tabelle 2a. Tabelle 2b. 
Tierkohle von Merck. 2g. Tierkohle mit HCl gereinigt. 2g. 
Schüttelungszeit 3 Stunden, Schüttelungszeit 3 Stunden, 
Vol . Vol 5 
Phehee yunuen g Adsorbierte Menge d ha Lösung Adsorbierte Menge 
10 cem Vollständige Adsorption 10 ccm Vollständige Adsorption 
12 ”» „ ” 12 „ ” „ 
14 „ .. 2. 14 „ Schwach gefärbte Lösung 
Si. Schwach gefärbte Lösung 


Die Konzentration der Kolloidlösung war dieselbe in beiden Fällen 
(0:176g auf 10 ccm). N 

Ein solcher Vergleich kann nur annähernd werden, da nur die 
Lösungen, aus denen das Kolloid vollständig entfernt worden ist, in 
Betracht gezogen werden können. Die Konzentrationsbestimmung in 
grössern Volumina wurde, wie erwähnt, durch die Geneigtheit der 
letztern Kohlenart, durch das Filter zu gehen, unmöglich gemacht. 
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Der Vergleich zeigt indessen, dass das Adsorptionsvermögen der 
beiden Kohlenarten ungefähr dasselbe ist. Möglicherweise adsorbiert 
die Kohle von Merck etwas stärker als die andere. 

Mit der erstern Kohle war es jetzt möglich, die Grenze der totalen 
Adsorption zu bestimmen. Die Tabelle 3 zeigt eine solche Unter- 
suchung. 

Tabelle 3. 
Tierkohle 2g. Schüttelungszeit 3 Stunden. 


Volumen Eisenhydroxydmenge 
der Lösung vor der Adsorption 

14 ccm 0.217 g Vollständige Adsorption 

16 0.248 g ir w 

N 0.279 g » „ 

20 0.310 g 0263 g 


Adsorbierte Menge 


Bei diesen Versuchen liegt die Grenze der totalen Adsorption un- 
gefähr bei 0.27 g. Ein genauer Wert ist schwer zu erhalten, da die 
Verhältnisse neben dieser Grenze sehr labil zu sein scheinen, und das 
kolloide Eisenoxyd, wenn es in so geringer Konzentration, wie hier 
der Fall ist, vorkommt, sehr leicht ausfällt. 

In 20ccm war die adsorbierte Menge = 0.2638. 

Man wird jetzt vor die Frage gestellt: Liegt hier ein Adsorptions- 
gleichgewicht vor, oder beruht dieses Entfernen des Kolloids auf einer 
Ausfällung durch Elektrolyte. 

Wenn Elektrolyte hier zu finden wären, mussten sie von Verun- 
reinigungen in der Kohle herrühren. Bei der ersten Kohlenart, die ich 
verwendete, könnte man möglicherweise störende Einwirkungen an- 
nehmen, da es sich zeigte, dass die Schwefelsäure, womit die Kohle 
ausgekocht wurde, schwer zu waschen war. 

Um zu erforschen, wie gross dieser eventuelle Versuchsfehler sein 
könne, reinigte ich einen zweiten Teil der Kohle mit Salzsäure. Einer 
Untersuchung nach, die Freundlich!) betreffs der Kolloidfällung ver- 
schiedener Elektrolyte ausgeführt hat, ist der Fällungswert der Salz- 
säure erheblich grösser als der der Schwefelsäure. Wird eine Kolloid- 
lösung der Konzentration 16-3 Millimol pro Liter angewandt, so ist 
(nach Freundlich) der Fällungswert der Salzsäure > 400, während 
der der Schwefelsäure nur ca. 0-5 Millimol pro Liter ist. Dies bedeutet 
also, dass man 800mal mehr Salzsäure als Schwefelsäure braucht, um 
dieselbe Kolloidmenge auszufällen. Infolgedessen würde man, wenn HC 


1) Kapillarchemie, Leipzig 1909, S. 352. 
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zum Auskochen der Kohle angewandt wird, von störenden Einflüssen 
dieser Art so gut wie frei sein. 

Aus Gründen, von denen ich vorher gesprochen, wandte ich auch 
oben erwähnte Kohle von Merck an. Diese Tierkohle hat den höchsten 
Grad von Reinheit. Um zu erfahren, ob in derselben lösliche Verun- 
reinigungen zu finden wären, wurden 2g der Kohle mit destilliertem 
Wasser (20 ccm) drei Stunden geschüttelt, worauf die Flüssigkeit über 
Nacht stand. In diesem destillierten Wasser konnten weder SO,, noch 
Cl-Ionen durch chemische Mittel nachgewiesen werden. 

Man könnte einwenden, dass eine solche Untersuchung nicht ge- 
nügend ist, sondern dass Rücksicht auf diejenigen Elektrolyte auch ge- 
nommen werden muss, die eventuell in der. Kohle zu finden sind, aber 
so stark adsorbiert, dass sie bei Schüttelung mit Wasser nicht frei 
werden. Demgegenüber weise ich auf eine Arbeit von Estrup!) hin, 
der in ganz anderer Weise verschiedene Kohlenarten untersucht und 
dabei gefunden hat, dass die Kohl von Merck sich am besten für 
Adsorptionsversuche eignet, da dies‘ Kohle Elektrolyte in äusserst ge- 
ringer Menge enthält. 

Der Kaolin, der angewandt wurde, erwies sich auch von löslichen 
Verunreinigungen so gut wie frei. 

Man muss es also für ausgeschlossen halten, dass durch die ad- 
sorbierten Elektrolyte Kolloidfällung verursacht worden war. 

Man könnte weiter annehmen, dass die Kautschukpfropfen einen 
adsorbierenden Einfluss auf das Kolloid übten, aber eine solche An- 
nahme wird durch die Beobachtung widerlegt, dass wenn Kaolin anstatt 
Kohle unter im übrigen analogen Versuchsbedingungen angewandt wurde, 
keine Adsorption vom Kolloid stattfand. 

Auch nicht die Filtration des Kolloids durch gewöhnliches Filtrier- 
papier verändert nach besonders ausgeführten Untersuchungen die Kon- 
zentration desselben. 

Aus diesen Gründen muss die Erscheinung, wovon hier die Rede 
ist, als Adsorption bezeichnet werden. 

Unter solchen Verhältnissen muss ein Gleichgewichtszustand ein- 
treten, der von der Schüttelungszeit unabhängig ist. 

Um dies zu bestätigen, wurden die Versuche, die in Tabelle 4 
angegeben sind, ausgeführt. 


1) Nogle Adsorptionsstudier. K. Danske Videnskabernes Selskab. Köpenhamn 
1912. S. 127—151. 
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Tabelie 4. 
Tierkohle 2g. Volumen 20ccm. Menge Fe(OH), vor der Adsorption 0.310 g. 


Schüttelungszeit Adsorbierte Menge 


3 Stunden 0-263 g 
'/, Stunde 0.263 g 


Es zeigte sich also, dass schon nach einer halben Stunde ein 
Gleichgewichtszustand eingetreten war. 
Diejenige Formel, die aufgestellt und in diesem Gebiet oft benutzt 


ist, lautet: 
1 


T n 
— m=a.c", 


Mm 


oder in der Form, wie sie Freundlich!) gegeben hat: 


dx = ı-— dm, 


n \ 
m \G—T 


und integriert: ae ( a ) 


das Volumen der Lösung, 

die Kohlenmenge, 

die Menge Substanz in der Lösung, 

die adsorbierte Menge, 

eine von der Kohlenmenge unabhängige Grösse. 


Um in hier vorliegendem günstigen Beispiel die bisher noch nicht 
festgestellten Beziehungen zwischen Menge Adsorbens, Gehalt und 
Volumen der Kolloidlösung kennen zu lernen, wurden die Versuche, 
die in den Tabellen 5—10 zu finden sind, angestellt. 


Tabelle 5. 


Volumen Eisenhydroxydmenge Adsorbierte 
der Lösung vor der Adsorption Menge 
28 20 ccm 0.310 g 0.263 g 
28 20 „ 0.381 g 0.265 g 


Kohlenmenge 


Tabelle 6. 


Volumen Eisenhydroxydmenge Adsorbierte 
der Lösung vor der Adsorption Menge 
2g 20 ccm 0.381 g 0.265 g 
1g 20 „ 0.381 g 0.135 g 


Kohlenmenge 


1) Über die Adsorption in Lösungen, Leipzig 1906, S.14. 
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hi Tabelle 7. 
Volumen Eisenhydroxydmenge Adsorbierte 
| Kohlenmenge der Lösung vor der Adsorption Menge 
| 1g 15 cem 0.272 g 0.129 g a 
| 1g 2 „ 0.272 g 0.134 g R 
| Tabelle 8. H 
Volumen Eisenhydroxydmenge Adsorbierte i 
Kohlenmenge der Lösung vor der Adsorption Menge 2 
0.5 g 15 ccm 0.220 g 0.064 g 
0.5 g 2. 0.147 g 0.062 g 
Tabelle 9. 
Volumen Eisenhydroxydmenge Adsorbierte 
Kohlenmenge der Lösung vor der Adsorption Menge 
Ä 28 22 ccm 0.323 g 0.260 g 
N 15 g 18 „ 0.264 g 0.185 g | 
A 15 g 15 „ 0.220 g 0.188 g 
4 0.9379 g 20 „ 0.293 g 0.122 g 
Tabelle 10. 
Kohlen- Volumen Eisenhydroxydmenge Adsorbierte Adsorbierte Menge 
IE menge der Lösung vor der Adsorption Menge pro 1g Kohle 
“ 28 20 ccm 0.310 g 0.263 g 0.131 g 
| 2g 20 „ 0.381 g 0.265 g 0.132 g 
nn 2g 2 ,„ 0.323 g 0.260 g 0.130 g 
ii 15 g 25: 0.220 g 0.188 g 0.125 g 
2 | 15 g ER 0.264 g 0.185 g : 0.123 g 
9 1g 15 „ 0:272 g 0.129 g 0.129 g 
R: 1g m 0.272 g 0.184 g 0.184 g 
n 1g OD „ 0.381 g 0.135 g 0.135 g 
ii 05 g ws 0.147 g 0.062 g 0.124 g 
ah ii 0.5 g 5 0.220 g 0.064 g 0.128 g 
N“ 0.9379 g m :;,; 0.293 g 0.122 g 0.130 g 


Bei den Versuchen in Tabelle 5 wurde die Kolloidmenge (a) 
variiert, während die Volumina der Lösungen (v) und die Kohlenmengen 
(m) dieselben waren. 

Die Resultate zeigen, dass die Adsorption in beiden Fällen dieselbe 
war und also von a unabhängig zu sein schien. 

Die Tabelle 6 zeigt einige Resultate, die erhalten wurden, als m 
variierte, während a und » konstant blieben. Die Adsorption in der 
grössern Kohlenmenge war doppelt so gross als die der kleinern, 
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Wenn das Volumen variierte (Tabelle 7), aber m und a dieselben 
waren, war jedenfalls die Adsorption unverändert. Die Divergenz der 
beiden Werte übersteigt nicht die Versuchsfehler. Ich war nämlich 
darauf angewiesen, bei der Titration so kleine Volumina als 2 ccm 
anzuwenden. Ein Fehler bei der Titration auf 0-05cem wird, wenn 
man mit einem Volumen von 20 ccm rechnet auf 0-5 cem vergrössert. 
0-5 cem Thiosulfat entspricht hier 0-005 g Fe(OH),. Die Fehlergrenze 
dürfte also ungefähr bei diesem Werte liegen. 

In Tabelle 8 sind » und a variiert worden, während nur m kon- 
stant war. Auch jetzt war die Adsorption dieselbe. 

Bei der letzten Versuchsreihe (Tabelle 9) wurden verschiedene », 
m und a verwendet. Die Resultate deuten auch hier darauf hin, dass 
die Kohlenmenge der bestimmende Faktor ist. 

In Tabelle 10 habe ich die Resultate sämtlicher Versuche zu- 
sammengestellt und in der letzten Reihe die Adsorption pro 1 g 
Kohle ausgerechnet. Man sieht, dass die Werte hier sehr gut überein- 
stimmen. Der Mittelwert ist 0.129 + 0-001g. 

Diese Versuche zeigen also, dass innerhalb des untersuchten Be- 
reichs direkte Proportionalität zwischen Kohlenmenge und adsorbierter 
Menge herrscht. 


Die Gleichung } = — In () kann also auf diese Erscheinung 


nicht angewandt werden. Der Adsorptionszusammenhang zwischen 
Kohle und kolloidem Eisenhydroxyd kann im untersuchten Gebiet durch 
eine Gleichung von der Form y = kx ausgedrückt werden. 

Schliesslich gebe ich eine Versuchsreihe an, die mit Kaolin als 
Adsorptionsmittel ausgeführt wurde. 


Tabelle 11. 


Volumen Eisenhydroxydmenge Adsorbierte 
der Lösung vor der Adsorption Menge 
12 ccm 0-387 g 0.002 g 
14 0.452 g 0.001 g 
16 0.516 g 0.000 g 
18 0.580 g 0.002 g 
20 0.644 g 0.000 g 
22 0.708 g 0.001 g 
24 0.772 g 0.000 g 


Kaolinmenge 


Die Resultate zeigen, dass hier keine erwähnenswerte Adsorption 
stattfand. 
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H Zusammenfassung. 

Bei meinen Untersuchungen bin ich zu folgenden Resultaten ge- 
kommen: 

1. Zwischen Tierkohle und kolloidem Eisenhydroxyd findet wirk- 
lich Adsorption statt. 

2. Diese Adsorption ist innerhalb des untersuchten Bereichs der 
Kohlenmenge direkt proportional. 

3. Die Adsorption ist vom Volumen der Lösung und von der in 
Lösung vorhandenen Menge Kolloid unabhängig. 

4. Kaolin übt keine erwähnenswerte Einwirkung auf das Kolloid aus. 


Über die Schmelzwärme. 


Von 
G. Tammann. 


(Aus den Nachrichten der K. Gesellschaft der Wissenschaften zu Göttingen. Mathe- 
matisch-physikalische Klasse. 1913. Vorgelegt in der Sitzung vom 24. Mai 1913.) 


(Eingegangen am 11. 8. 13.) 


Die Änderungen der Verdampfungs- und der Schmelzwärme beim 
Ansteigen des Drucks und der Temperatur sind sehr verschieden. Die 
Verdampfungswärme schwindet im kritischen Punkt der Dampfdruck- 
kurve. Auf den Schmelzkurven gibt es nun einen kritischen Punkt nicht, 
wohl aber eine maximale Schmelztemperatur und dann einen maximalen 
Schmelzdruck, bei dem die Schmelzwärme durch den Nullpunkt geht, 
weil in diesem Punkt die innere Schmelzwärme durch die äussere Schmelz- 
arbeit gerade kompensiert wird. Entsprechend der grundverschiedenen 
Änderung der Verdampfungswärme auf der Dampfdruckkurve und der 
Schmelzwärme auf der Schmelzkurve ist auch die Entstehung der Ver- 
dampfungswärme und der Schmelzwärme eine sehr verschiedene. 

Die Theorie der Verdampfung betrachtet die Verdampfungswärme /, 
normaler Flüssigkeiten als aus zwei Arbeitsgrössen bestehend, der Ar- 
beit gegen die äussern und der gegen die innern Kräfte, A, und A,, 
beide gemessen in kalorischem Mass. Es ist also: 

,=4+4, () 

Bei associierten Flüssigkeiten würde hierzu noch die Wärme des 
Übergangs associierter Flüssigkeitsmoleküle in die einfachen Moleküle 
im Dampf x- W,, wenn x den Associationsgrad der Flüssigkeit W, die 
Associationswärme bedeuten, hinzukommen. Diese Auffassung der Ver- 
dampfungswärme hat zur Voraussetzung, dass zwischen den Molekülen 
einer normalen Flüssigkeit und ihres Dampfs eine Differenz des Wärme- 
inhalts AE nicht besteht!), und dass auch die Differenz der potentiellen 
Energien der molekularen Anordnungen in der Flüssigkeit und im Dampf 
bei gleichen Volumina verschwindet, weil in beiden Zuständen die Mole- 


1) Diese Voraussetzung wird in nicht zu weiter Entfernung vom kritischen 
Punkt jedenfalls zutreffen, ob sie aber auch bei tiefern Temperaturen gültig bleibt, 
ist zurzeit unentschieden. 

Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXV. 18 


a 


274 G. Tammann 


kularordnungen nach Reduktion auf gleiches Volumen, als identische 
Anordnungen höchster Unordnung zu betrachten sind. 

Beim Übergang vom anisotropen zum isotropen Zustande sind aber 
diese beiden Energiedifferenzen nicht zu vernachlässigen. In dem Aus- 
druck für die Schmelzwärme werden also bei einer normalen Flüssigkeit 
ausser den Arbeiten gegen äussere und innere Kräfte A, und A, noch 
die Energiedifferenz der Moleküle im isotropen und im anisotropen Zu- 
stande AE und die Differenz der potentiellen Energie ungeordneter 
und geordneter Molekularanordnung AIT hinzukommen. Berücksichtigt 
man ferner die Folgerung aus der Erfahrung, dass bei der Kristallisation 
das Molekulargewicht der an der Kristallisation direkt beteiligten Mole- 
külart sich nicht ändert, so kann man für die Schmelzwärme associierter 
Flüssigkeiten, wenn W, die Associationswärme und Az die Änderung 
des Associationsfaktors beim Schmelzen bedeuten, die Schmelzwärme r, 
als folgende Summe hinschreiben: 


r,=4+4+4E+4AN+4x.W, (2) 
Beim maximalen Schmelzpunkt der Schmelzkurve verschwindet die 
Volumdifferenz der isotropen und anisotropen Phase und demgemäss 


auch die äussere und innere Arbeit beim Schmelzen. Für eine normale 
Flüssigkeit wird also die Schmelzwärme in diesem Punkte: 

r,m = 4E+AN. (3) 
Vergleicht man diesen Ausdruck mit dem für die Verdampfungswärme (1), 
so sieht man, dass das Wesen beider Wärmen ein durchaus verschie- 
denes ist. 

Die Verdampfungswärme einer normalen, nicht associierten Flüssig- 
keit kann berechnet werden, wenn eine den Dampf- und Flüssigkeits- 
zustand umfassende Zustandsgleichung gegeben ist, da in der Gleichung (1) 
nur Arbeitsgrössen, die leicht ausgewertet werden können, vorkommen. 
Die Schmelzwärme einer normalen Flüssigkeit kann aber, auch wenn 
für den isotropen Zustand eine Zustandsgleichung, und eine zweite Zu- 
standsgleichung für den anisotropen Zustand gegeben sind, nicht aus- 
gewertet werden, weil neben den beiden auswertbaren Grössen A, und 
A, noch die Grössen AE und AII auftreten, für die aus den beiden 
Zustandsgleichungen noch nichts folgt. 

Für die Verdampfungswärme!) einer normalen Flüssigkeit ergibt 
sich, wenn Ä den innern Druck, v, das Volumen des Dampfs und », 
das der Flüssigkeit bezeichnen: 


») J. P. Kuenen, Die Zrstandsgleichung der Gase und Flüssigkeiten, Braun- 
schweig 1907, S. 123. 
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Wird hier für K der Ausdruck von van der Waals K = Tr: Ws 
eingeführt, so folgt: 


|xav — RTu—? — (1 —n)p, 
vg " 


und da für die Verdampfung das Theorem von Maxwell: 


gilt, so folgt: 
(4) 


Im kritischen Punkt wird v, = v, und dementsprechend /, = (0. 

An der Erfahrung konnte aber diese Gleichung ausser beim kriti- 
schen Punkt richt geprüft werden, denn die Zustandsgleichung von 
van der Waals trifft, auch bei normalen Flüssigkeiten bei Temperaturen, 
die sich von der kritischen Temperatur entfernen, nicht mehr zu. Wir 
wissen also auch nicht, ob in Wirklichkeit die Verdampfungswärme 
einer normalen Flüssigkeit sich als Summe der innern und äussern 
Arbeit darstellen lässt, haben aber nach van der Waals allen Grund, 
die Richtigkeit dieses Ansatzes zu vermuten. 

Gewöhnlich beschränkt man sich bei der Zerlegäng der Schmelz- 
wärme auf ihre Teilung in die äussere A, und die gesamte innere 
Schmelzwärme A,,. Man kann aber einen Schritt weiter gehen und die 
gesamte innere Wärme noch weiter zerlegen, indem man sich die 
Flüssigkeit von ihrem Volumen v, beim innern Druck K-+p auf das 
Volumen des Kristalls », beim innern Druck K+4A4K-+p gebracht 
denkt. Leitet man nun in der komprimierten Flüssigkeit die Kristallisation 
ein und lässt sie sich bei konstantem Volumen unter konstantem innern 
Druck vollziehen, so verwandelt sich die zur Kompression der Flüssig- 
keit von ®, auf v, notwendige Erhöhung des äussern Drucks Ap—= AK 
in die Erhöhung des mittlern innern Drucks AK im Kristall. Wenn 
dieser äquivalente Austausch von innerem und äusserem Druck von keiner 
innern Arbeit begleitet wird, so wird die Kristallisationswärme bei kon- 
stantem innern Drucke (AE-+AIT) sein. Beim maximalen Schmelz- 
punkt ist 7,, m = AE-+ AI, weil hier das Schmelzen unter den Gleich- 
gewichtsbedingungen bei konstantem innern Druck sich vollzieht. 

18* 
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Man darf also die Gleichungen: 
X+p 
4.+4 = /[(K+p)dv = [(K+p)dv (5) 


R K+3K+p ta 
schreiben. 


Setzt man in diese Gleichung (K-+p) aus der Zustandsgleichung 
der Flüssigkeiten für höhere Drucke: 
(K+p(a — = a) = CT!) (6) 
ein, so ergibt sich: 


ur er] ne 0) 


Gy tip ei 


Zu demselben Resultate en man auch auf anderem Wege. 
Nach einer bekannten Gleichung ist die Dilatationswärme d@ bei 
isothermer Druckverkleinerung um dp: 


dQ= — TEL ap. 


Die Dilatationswärme Q@ beim Schmelzen wird durch isotherme Ände- 
rung des innern Drucks im Kristall, X+4AK-+p, auf K+p in der 
Flüssigkeit bedingt. Es wird also die Schmelzwärme sich auch als fol- 
gende Summe auffassen lassen: 


= Q+4E+AN, (8) 
we 
wo: uuchäcn d,V 
; Gm fa (9) 
K+4K+p 


Aus der Zustandsgleichung für höhere Drucke ergibt sich durch 
Differentiation: 
dv | 
art Kr (10) 
Verbindet man (9) und (10), und führt die Integration aus, so er- 
gibt sich: 
K-+p y— ip=in 
= — (Tln = (Tin 2-—277, 11 
v K+4AÄK+p Be 7 E02 en 
Durch Vergleich von (7), (8) und (11) ist zu ersehen, dass die 
beiden Betrachtungsweisen zu demselben Resultat führen. 
In der folgenden Tabelle sind für die beiden normalen Flüssigkeiten, 
Äthyläther und Benzol, und eine associierte Flüssigkeit, Methylalkohol, 
die Arbeiten beim Schmelzen: A,+ A, A, und A; in kalorischem Mass 


) Ann. d. Phys. [4] 37, 975 (1912). 
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für Drucke bis 3000 kg pro 1 gem berechnet. Mit Hilfe des Volumens!) 
der Flüssigkeit beim Schmelzpunkt unter dem Druck p = 0, bezogen 
auf 1 g, und den ebenfalls auf 1 g bezogenen Konstanten v,, — x; 
C und K wurden für die Schmelzpunkte 7 bei den Drucken p die 
Volumina der Flüssigkeit berechnet, durch Subtraktion der entsprechenden 
Volumänderungen beim Schmelzen Av,, erhält man die Volumina v, des 
kristallisierten Stoffes. Die Av,,-Werte für Benzol sind frühern?) Be- 
stimmungen entnommen, für Äthyläther und Methylalkohol sind die- 
selben unter Zugrundelegung der Körberschen Werte Avr,—o und 
der Beziehung 7’. Av, = konst. berechnet, da meine) direkten Be- 
stimmungen der Av,,-Werte bis zu 3000 kg für diese Stoffe im Ver- 
gleich zu den von Körber bei p = 1 bestimmten offenbar zu gross 


ausgefallen sind. 
Tabelle 1. 
pro 1g 

p T urp=0 Wen LHrrp=0 C 
Äthyläther 0 156 11653 09432 0.0798 
Methylalkohol 0 178 11082 0.8910 0.0749 
Benzol 0 278 1.0067 07961 0.1307 
Äthyläther T = 156° + 00134 p 
Methylalkohol 7 = 178° + 0.0060 p 
Benzol T = 2784 + 0.0283 p — 0:000000198 p®? 


p— 0 1000 2000 3000 

T = 156 169-4 182-8 1962 
6.40 8:30 10.00 1144 kal. 
0.00 172 319 445 „ 
640 658 680 699 „ 

T = 178 184 190 196 
6°50 885 11:34 1391 kal. 
000 170 329 478 „ 
650 714 8:05 918 „ 

p—= 0 925 2040 3250 

T = 278-4 302-5 3280 3510 

Ar + Au 15:78 1521 13:03 14:03 kal. 
Benzol | 


kurven 


Schmelz- 


alkohol 


Au 0-00 2:28 3:68 527 „ 


A; 15:78 12-93 9:35 881 „ 


") F. Körber, Ann. d. Phys. [4] 37, 1014. (1912). 

%) Kristallisieren und Schmelzen S. 207 (1903). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 187 (1912). 

*) Diese beiden Schmelzwärmen wurden mit Hilfe der Werte Av,—=0, 


(a7), Sy und 7»=0 berechnet. 
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Die Arbeit gegen die innern Kräfte, A,, nimmt mit wachsender 
Schmelztemperatur beim Äthyläther und Methylalkohol zu, beim Benzol 
ab. Dasselbe gilt für die Summe der Arbeiten gegen die innern und 
äussern Kräfte. Dieselbe ist durchweg kleiner als die gesamte Schmelz- 
wärme r,. Bei p = 0 beträgt sie 24°), beim Äthyläther, 12:7%, beim 
Methylalkohol und 51-60), beim Benzol von der gesamten Schmelzwärme. 

Für Benzol ergaben früher!) direkte Bestimmungen der Schmelz- 
wärme zwischen 5-4 bis 36-5° die Werte 30-7 + 0-3 kal., und indirekte 


Bestimmungen der Schmelzwärme aus den Werten 4v, zn und 7 er- 


wärme des Benzols ändert sich also in den Zustandspunkten seiner 
Schmelzkurve nur wenig. 

Subtrahiertt man von dem fast konstanten Werte der gesamten 
Schmelzwärme des Benzols die Arbeiten gegen die äussern und innern 
Kräfte, so findet man für 7’ = 278-4: 14-3 kal. und für 7 = 351 : 16-0 kal. 
Das Glied (AE-++AIT) wächst also etwas langsamer als die absolute 
Temperatur. 

Indirekte!) Bestimmungen der Schmelzwärmen in Zustandspunkten 
der Schmelzkurven haben in der Regel ergeben, dass die Schmelzwärme 
auf der Schmelzkurve sich nicht merklich ändert. Solche Bestimmungen 
wurden für die Schmelzwärmen folgender Stoffe für folgende Stücke 
der Schmelzkurven, auf die sich die folgenden Angaben der Temperatur- 
intervalle dieser Stücke beziehen, ausgeführt. 


Temperaturintervall 


der Schmelzkurve Schmelswärme 
Naphtalin 80—139° 34-1bis33 kal. 
p-Xylol 30—50 41.2bis43-1 „, 
Benzophenon 48—95 23-8bis25-8 „, 
Äthylendibromid 15—45 121 +03 „ 
Urethan 48—60 40:5 +10 „ 
Dimethyläthylcarbinod —5—-30 113 +07 „ 
Phosphor 50— 100 5-17 +01 „ 
Benzol 5-4— 78 30.1 +07 „ 


Bei Stoffen, bei denen A, + A! mit der Temperatur zunimmt, müsste 
das Glied (AE-+ AIT) mit steigender Schmelztemperatur abnehmen. 

Wir wollen die für das Folgende wichtige Annahme machen, dass 
in der Regel die innere Arbeit bei » = 0 nicht mehr als !/, der ge- 


1) Kristallisieren und Schmelzen S. 209. 
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samten Schmelzwärme beträgt, dass also bei p = 0 das Glied (AE-+ AM) 
das Hauptglied der Schmelzwärme ist. 

Die beiden Glieder dieser Summe einzeln zu bestimmen, ist ohne 
Einführung spezieller Hypothesen nicht möglich, da die beiden Vorgänge 
des Anisotropwerdens und der Einordnung der anisotrop gewordenen 
Moleküle ins Raumgitter gleichzeitig sich vollziehen und miteinander 
unlösbar verbunden sind. Man dürfte aber wohl mit der Annahme, dass 
IT] nur einen Bruchteil von AE, etwa !,., ausmacht, nicht fehlgehen- 
Denn, wenn schon. die innere Kontraktionsarbeit bei der Kristallisation 
gegenüber der Schmelzwärme verschwindet, so darf man sich wohl die 
Vorstellung bilden, dass die Arbeit bei den kleinern Verschiebungen 
der Moleküle aus ungeordneten in geordnete Lagen bei konstantem Vo- 
lumen nicht grösser sein wird als die Kontraktionsarbeit. 

Wenn diese Überlegung zutrifft, so ist in der Regel der Hauptteil 
der Schmelzwärme r,_.o das Glied AE. Dieses Glied ist die Summe 
der Änderung der kinetischen Energie und der Änderung der innern 
Energie des Moleküls beim Schmelzen. Fordert man für das Gleichge- 
wicht zweier Phasen die Gleichheit der kinetischen Energien in beiden 
Phasen, so wird AE mit der Energieaufnahme beim Isotropwerden der 
anisotropen Moleküle identisch. Allerdings ist es nicht möglich, diese 
schon häufig ausgesprochene Forderung zu beweisen, die Deutung von 
1E ist also nicht hypothesenfrei. 

Wenn die Schmelzwärme einer normalen Flüssigkeit in der Haupt- 
sache durch Entstehung von Anisotropie im Molekül bedingt ist, so 
würde die Auffassung, dass die Moleküle in allen drei Aggregatzuständen 
anisotrop sind, nicht haltbar sein. Nach dieser Auffassung würde in 
Gasen und Flüssigkeiten die Anisotropie nicht zutage kommen, weil 
durch Rotation der Moleküle Quasiisotropie vorgetäuscht wird, und feste 
amorphe Stoffe würden isotrop erscheinen, weil die Moleküle in ihnen 
regellos aneinander gepackt sind. Man ersieht also, dass die Anschauung 
genereller Anisotropie sehr kleine Werte der Schmelzwärme r,-.o zur 
Folge hätte. Dazu kommt, dass der Polymorphismus und speziell die 
Tatsache der Existenz einer Reihe von Formen derselben thermodyna- 
mischen Kristallgruppe lehren, dass die Art der Anisotropie nicht fest 
mit dem Molekül verbunden ist. Wenn aber ein und dasselbe Molekül 
imstande ist, verschiedene Arten der Anisotropie anzunehmen, so ist es 
offenbar überflüssig, die Anisotropie der Moleküle für alle Zustände der 
Materie zu fordern. 

Man kommt also zum Schluss, dass nur der Kristallzustand durch 
die Anisotropie der Moleküle ausgezeichnet ist, weil bei der Kristallisation 


a 

2 Pr 

33 
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eine Energiemenge abgegeben wird, die nur durch einen speziellen, der 
Kristallisation eigentümlichen Vorgang gedeckt werden kann. Dieser 
Vorgang, der die Anisotropie hervorruft und damit die Stabilität der 
Molekularanordnung im Raumgitter bedingt, ist für die Kristallbildung 
wesentlich. 

Der Einfluss der Änderung des Raumgitters, der innern Symmetrie 
der Kristalle, auf die Entropieänderung beim Schmelzen muss sich dahin 
geltend machen, dass für ein stabileres Raumgitter bei Besetzung durch 


dieselben Moleküle die Entropieänderung - zunimmt. Die Grösse dieses 


Einflusses des Raumgitters erfährt man beim Vergleich der Entropie- 
änderungen zweier Formen derselben thermodynamischen Gruppe, bei 
denen verschiedene Raumgitter durch dieselbe Molekülart besetzt sind. 
Die Kennzeichen hierfür sind: 1. die Schmelzkurven zweier Formen 
einer Gruppe schneiden sich nicht, und dasselbe gilt für die Gleich- 
gewichtskurven der Formen einer Gruppe, die für die Gleichgewichte 
dieser Formen mit einer und derselben Form einer andern Gruppe auf- 
treten; 2. die Entropieänderung beim Schmelzen nimmt mit der Stabilität 
der Form ab, oder die auf die Schmelztemperatur der instabilsten Form 
reduzierten Schmelzwärmen nehmen in der Reihenfolge der Stabilitäten 
ab; und 3. die Volumänderungen beim Schmelzen ordnen sich in die 
Reihenfolge der Schmelzpunkte, das heisst in die der Stabilitäten. Wenn 
die beiden letzten Beziehungen zutreffen, so trifft aller Wahrscheinlich- 
keit nach auch das erste Kennzeichen der Zugehörigkeit mehrerer Formen 
zu derselben thermodynamischen Kristallgruppe zu. 

In der Tabelle 2 sind für 5 Stoffe, bei denen die Kennzeichen 2 
und 3 nach den Messungen von A.H. Richard Müller zutreffen, die 
Schmelzwärmen r,—o und die absoluten Temperaturen der Schmelz- 
punkte 7, für je zwei Formen zusammengestellt. 


Tabelle 2. 
r5=0 Ts Avstabil— Adinstabil (7°) Be (7) Be 
Acstamid 0 0014 00186 00166 
Tree: une 0.022 0 00116 
mare o = 0.008 0-0105 0.0101 
Benzophenn 179 90B + 0.0073 0.0060 
Nitro-p-acetto- 30-6 366 


. ee - 0.0084 0.0073 
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Die Werte Fan sind natürlich grösser als die Werte CR 
und unterscheiden sich um etwa 10°),. Aus den Differenzen der Volum- 
änderungen beim Schmelzen würden schätzungsweise A,-Werte bis zu 
1°, von r,—o folgen. Demnach würden nicht nur die Entropieände- 
rungen beim Schmelzen mit der Stabilität der Form wachsen, sondern 
auch das Glied (4E-+AIT) würde mit wachsender Stabilität der Form 
um etwa 10°, der Schmelzwärme bei Änderung des Raumgitters zu- 
nehmen. 

Es ist also sowohl die innere Arbeit A, als auch der Einfluss des 
Raumgitters von sekundärer Bedeutung auf die Schmelzwärme, die 
Hauptänderung der Entropie wird durch die Energieänderung im Mole- 
kül selbst beim Übergang aus seinem anisotropen in seinen isotropen 
Zustand bedingt. 

Die Abhängigkeit der Entropieänderung dieses Vorganges von der 
Natur der Moleküle wird uns im folgenden zu beschäftigen haben. 


Die Crompton-Waldensche Regel. 


Holland Crompton!) hat darauf hingewiesen, dass für eine Reihe 
von Metallen die Atomschmelzwärme, dividiert durch die absolute Tempe- 


ratur des Schmelzpunkts, ziemlich unabhängig von der Natur des Metalls 
ist, nämlich zwischen 1-84 bis 4-82 schwankt. P. Walden?) hat ferner 
gezeigt, dass für 33 Stoffe die molekulare Schmelzwärme, dividiert durch 
die absolute Temperatur des Schmelzpunktes, in ziemlich engen Grenzen, 
von 12-5 bis 14-8, um das Mittel 13-5 schwankt. Ferner bemerkte Walden, 
dass diese Stoffe im flüssigen Zustande nicht associiert sind, während 
bei associierten Stoffen jener Ausdruck erheblich kleiner ist. 

Es ist also von Crompton und Walden eine Regel über die 
Änderung der molekularen Entropie beim Schmelzen gefunden, die auch 
dahin formuliert werden kann, dass die Änderung der molekularen En- 
tropie beim Schmelzen für normale Flüssigkeiten von der chemischen 
Zusammensetzung in weiten Grenzen unabhängig, sich aber bei metal- 
lischen Stoffen wesentlich von den Werten nicht metallischer Stoffe 
unterscheidet, 

Die Zahl der bekannten Schmelzwärmen ist letzthin nicht uner- 
heblich gewachsen; in den Landolt-Börnsteinschen Tabellen führt 
H. Böttger für etwa 157 Stoffe die Schmelzwärmen an. Für diese 
Stoffe sind in der Tabelle 3 die Schmelzwärmen r,_.ı für die absolute 


1) Chem. News 58, 237 (1903). 
®) Z. f, Elektroch. 14, 713 (1908). 
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Temperatur des Schmelzpunktes 7‘, die Molekulargewichte und die mole- 


kularen Änderungen der Entropie 4yM = Hr=ı zusammengestellt. 


Für die mit einer Asteristik bezeichneten Stoffe ist die Schmelzwärme 
aus Gefrierpunktsbestimmungen berechnet, für die andern Stoffe ist sie 
direkt kalorimetrisch bestimmt und für einige wenige, wie z. B. das 
PH,Cl, aus der Volumänderung beim Schmelzen und der Richtung der 


Schmelzkurve 2= berechnet. 


ip 
Tabelle 3. 
r Ts M 
Schmelz- absolute Mole- Asso- 
wärme Temperat. M.r _ciation 
rp=1 d.Schmelz- Ts der 

in Kal. punkts ger Schmelze 

pro lg beip=l wicht 
Stearin C,A,(C,,H3502)s 45-6 329 890 123 d 
Phosphoniumchlorid 180 302 70-4 47-1 d 
Elaidinsäure 0,,H,,C0,H 52-1 320 282 45-9 
Na,CrO, .10H,0 39.2 296 342 45-0 d 
Stearinsäure 0,,H,,0, 47.6 337 284 40-1 
Na,S0,.10H,0 51-5 306 216 36-4 d 
Myristinsäure 47-5 327 228 33-1 
Palmitinsäure C,,H,0, 39-2 328 256 30-6 
Call, .6H,0 40-7 302 219 29.5 d 
Na,8,0,.5H,0 37.6 318 248 29-3 d 
Laurinsäure 43-7 317 200 27-6 
N,0, 76-7 303 108 27.3 
C,sH,;0H 33-8 320 242 25-5 
Ca(NO,),.4H,0 33-5 315 236 25-1 d 
Apiol 25-8 303 222 18.9 
o-Xyloldibromid C,H,Br, 24.2 368 264 17-4 
Chloralhydrat CCl,CHO. H,O 33.2 319 165-4 17-2 d 
H,S0,.H,0 39.9 281 116 16-5 d 
Chloralalkoholat CC1,CHOC,H,OH 26-3 319 19-5 16-0 d 
Anorthit CaO, Al,O,, 28:0, 10-5 1823 278-4 16-0 
Bromalhydrat CBr,COH. H,O 16-9 319 298-8 15-8 d 
Oxalsäuredimethylester 0,0, (CH,), 42-6 322-5 118 15-5 
o -Xyloldichlorid 0,H,Cl, 29-0 328 175 15-5 
p- „ „ 32-7 373 175 15-3 
m- r » 26-7 307 175 15-2 
m-Chlornitrobenzol C,H,CINO, 31-5 317 153-5 15.6 
Azobenzol (C,H,), N, 29-0 342 182 15-4 
Bernsteinsäuremethylester 

C,H,0,(0CH,), 30-6 293 146 15-2 


Anthracen C,H, 40-5 486 213 14-8 
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r Ts M 
Schmelz- absolute u. Asso- 
wärme Temperat. ciation 
rp=1 d.Schmelz- der 
in Kal. punkts Schmelze 
pro1g beip=1 
p-Xyloltetrachlorid 0,H,Cl, 22-1 368 244 
p-Xylol C,H, 39-3 289 106 
o-Xyloltetrachlorid C,H,Cl, 21-0 359 244 
*Triphenylmethan (C,H,), CH 21-4 366 244 
Diphenylmethan (0,H,,CH, 25-2 299.3 168 
p-Chlorbrombenzol C,H,ClBr 25-1 340 191-5 
Zimtsäuremethylester 26-9 309 162 
2-4 Dinitrotoluol C,HA,(NO,), 26-4 343 182 
p-Chloranilin C,H,CINH, 37-2 342 127.5 
Azoxybenzol (C,H,), N,0 21-6 307-6 198 
s- Trinitrotoluol C,H,(NO,), 21-5 352 227 
p-Chloranilin 0,A,CINH, 37-2 342 127-5 
Carbazol (C,H,, NH 42-1 509 167 
Glycerin 0,H,O, 42-5 286 92 
Diphenylamin (C,H,,NH 26-3 326 169 
p-Dibrombenzol C,H,Br, 20.3 358 236 
p-Dichlorbenzol C,H,Cl, 29-9 325-5 147 
o-Nitrophenol 0,H,OHNO, 30-9 317.5 141 
Acetophenon 0,H,COCH, 33-1 292.5 122 
m - Dinitrobenzol 0,H,(NO,), 29.0 363 168 
p-Toluidin C,H,NH, 39.0 312 107 
Benzophenon (C,H,,CO 23-7 321 182 
«-Nitronaphtalin 0,,H,N0, 25-3 329 173 
Phenylhydrazin 0,H,NHNH, 36-3 295 108 
p-Jodtoluol C,H,J 18-8 307 216 
* Diacetylweinsäurediäthylester 
C,H,0,(00,H,\,(COCH,, 17:2 340 259 
K,0r,0, 29-8 242 
N,0, 37.2 92 
Betol 0,H,0C00C,,H, 18-0 264 
Benzylanilin C,H,NHC,H, 21-9 183 
Naphtalin 0,,H, 35-7 128 
Veratrol C(,H,(OCH,), 27-7 138 
Chloroform *CHOI, 19-1 119-5 
Thymol 0,H,.C,H,.CH,OH 27-5 150 
*Äthyläther (0,4,),0 27.0 74 
Caprinsäure C,,H,,0; 22-7 172 
#-Bromnaphtalin C,,H,Br 17-8 207 
p-Chlortoluol C,H,C1l 28-0 126-5 
Caprylsäure 0,H,,0; 22-9 144 
Benzil (0,H,CO), 22.1 220 


kular- 


wicht 
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i Tabelle 3 (Fortsetzung). 
h r Ts M 
Schmelz- absolute Mole- Asso- 
wärme Temperat. er M.r _ciation 
rp=ı d.Schmelz- Ts der 
in Kal. punkts ES, Schmelze 
i pro 1g beip=1 
Buttersäure C,H,O, 28-4 269 88 12.5 
Bernsteinsäureanhydrid 48.7 392 100 12-4 
R 26-7 315 12.4 
Zimtsäure (Allo) C,H,O, | og wo 148 | 2 
Y 21-3 300 12-3 
p-Bromtoluol C,H,Br | 20-1 289 171 N 119 
Dibromphenol C,H,Br,OH 13-9 285 252 12.3 
Tribromphenol 0,H,Br,OH 13-4 366 331 12.1 
Phenanthren C,,H,. 25-0 369-3 178 12-1 
Tribromanilin 14-4 395 330 12.0 
p - Bromtoluol 20-1 289.5 171 11-9 
Phenylessigsäure C©,H,CH,COOH 30-0 350 136 11-7 
I Paraldehyd 25-0 285-6 162 11-6 n 
i «-Naphtylamin C,H, NH, 25-6 823-1 143 11.6 
LiNO, 88-5 523 71 11°6 
*BHgJ, 13-4 523 454 11-6 
Acetamid CH,CONH, 69-4 355 59 11-5 a 
Urethan NH,COOC,H, 40-8 321-7 89 11.3 a 
*POCI, 19-4 274 153-5 10.9 
Formanilid 0,H,NHOOCH 28-3 319 121 10-7 a 
p-Bromphenol C,H,BrOH 173° 286 173 10-5 
Pelargonsäure C,H,,0, 19-0 285-5 158 10-5 
SnBr, 71 298-5 439 10-4 n 
Äthylenglykol C,H,(OH), 39-1 261 62 10.2 
Nitrobenzol C,H,NO, 22-6 278-3 123 100 
ri 10-7 287 10.0 
pr N 11-2 Tu | 10-4 
*HgBr, 140 508 360 10.0 
Nacl0, 49.0 528 106-5 9-8 
Br, 16-2 265-7 168 9.8 
*CHBr, 10.9 281 253 9.7 
CL, ; 23-0 169-5 71 9-6 n 
SbBr, . 97 367-6 360 9.5 
p-Chlornitrobenzol 0,H,CINO, 21-4 355 157.5 9.5 
Menthol 0,40 18-9 315 156 9.4 n 
»-Kresol C,H,0OH 26-3 303 108 9.4 n? 
Ameisensäure HCOOH 57-4 281 46 9-4 a 
Acrylsäure C,H,O, 37.0 286 12 9.3 
NH, 108-1 198 17 9.3 
AsBr, 8-9 304 314-7 9.2 


Essigsäure CH,COOH 43:7 290 60 „. a 
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r Ts M 
Schmelz- absolute Mole- 
wärme Temperat. kaları 
r»=ı d.Schmelz- 
in Kal. punkts 2 Schmelze 
proig beip=1 
Thivsinamin NA,CSNH(O,H, 33-4 350 116 
Phosphorige Säure H,PO, 37-4 343 82 
co, 43-8 217 
*SbOl, 81 267 
*HgCl, 16-9 638 
Äthylenbromid 0,H,Br, 13-0 281 
13-2 386 
16-4 300-2 
14-0 286-9 
SbOl, 13-4 346-2 
a - Crotonsäure 34-9 344 
*Acetoxim (CH,),CNOH 39.2 332 
AgJ, 9.8 523 
Benzol C,H, 30-1 278-5 
PbJ, 11-5 648 
Phosphorsäure H,PO, 25-7 
Schwefelsäure H,SO, 22-8 
+08, 18-8 
Phenol C,H,0OH 24-9 
PbCl, 20-9 
Lävulinsäure C,H,O, 19.0 
NaCl 123-5 
*Formamid HCONAH, 38-4 
NaNO, 45-3 
NaF 186 
PbBr, 12.3 
Call, 54-6 
AgNO, 16-4 
Tıci 16-6 
KF 108 
Wasser 79-7 
Trimethylcarbinol (CH,), COH 21-0 
Schwefel S, monosymmetrisch 10-4 
Ball, 27-8 
KNO, 25-5 
AgCı 21-3 
Dimethyläthylcarbinol 
(CH,)C,H,COH 12.6 
H,O, 2-7 
SrCl, 25-6 
AgBr 12-6 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 


r Ts M 
Schmelz- absolute Mole- Asso- 
wärme Temperat. En. M.r _ciation 
rp=ı d.Schmelz- "Ts der 
in Kal. punkts Ay. Schmelze 
proig beip=1 
*HBr 7-4 187 81 3-2 n 
Cs0OH 10-7 545 150 2% n 
Äthylenceyanid (CH,CN), 11-7 327.5 80 2-9 a 
RbOH 15-8 574 102.5 2-8 
NaOH 40.0 591 40 2:7 
Salpetersäure HNO, 9.5 226 63 265 a 
KOH 286 633 56 2.55 
*HC1 10-3 | 161 36-5 2.3 a 
Phosphor P, gelb 50 817 124 2.0 n 
HJ 48 222 128 2-8 n 


Das rein statistische Resultat verschiebt sich allerdings etwas zu- 
ungunsten der Waldenschen Regel, indem bei 157 Stoffen die Ände- 
rung der molekularen Entropie bei nur 37 Stoffen zwischen die Grenzen 
Waldens 15-8—12.0 fällt. Auch muss zugegeben werden, dass der 
Wert Er von 47 bis 2 Kal. sich stetig ändert, ohne durch einen 
Sprung eine Gruppe zu kennzeichnen. Wir werden aber sehen, dass 
dieser Umstand der Bedeutung der Waldenschen Regel keinen Ab- 
bruch tut. 

Berücksichtigt man, dass die gesamte Schmelzwärme als Summe 
von fünf Gliedern aufzufassen ist, und dass für die Glieder A,, A, und 
Ax.W, [Gleichung (2)] die Produkte mit dem Faktor F aller Wahr- 
scheinlichkeit nach von der Zusammensetzung der Stoffe abhängig sind, 
weil für die Volumänderung beim Schmelzen schwerlich eine Regel 


bestehen wird und nachweislich auch nicht besteht!), welche ar 
und nn mu unabhängig von der Zusammensetzung fordert, und weil 


T, 
auch für das Glied Ax.W, erst recht nicht die analoge Beziehung gelten 
kann, so wird man vermuten dürfen, dass sich die Orompton-Walden- 
sche Regel nur auf das Glied (A4E-+AIT) bezieht. Diese Vermutung 
wird durch die Berechnung der Summe A,—+ 4, bei p=1 bestätigt, 
wir fanden oben, Tabelle 1, dass A,-+ 4A, nur 25°), der gesamten 


) H, Block, Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 385 (1912). 
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Schmelzwärme ausmacht, es kann also der Einfluss der Zusammen- 
setzung auf A,+ 4, keine erheblichen Abweichungen von der Regel 
für die Gesamtschmelzwärme verursachen. Aber auch das Glied (AE-+ AIT) 
kann nicht unabhängig von der Zusammensetzung sein, da dasselbe 
von der Art des Raumgitters abhängt, und die Art des Raumgitters 
sich innerhalb gewisser Grenzen mit der Zusammensetzung ändert. Schliess- 
lich haben wir gesehen, Tabelle 2, dass die Art des Raumgitters den 
Wert (AE+ AI) bis etwa 10°), seines Werts beeinflussen kann. 

Die Crompton-Waldensche Regel kann also auch bei normalen 
Flüssigkeiten nicht genau zutreffen, Abweichungen bis zu 25°, vom 
Mittel der Konstante scheinen zulässig zu sein. Man würde also Stoffe, 
für welche die molekulare Entropieänderung zwischen die Werte 16 
bis 11 fällt, als der Regel folgend betrachten dürfen. Bei diesen Grenzen 
der Regel würden 65 Stoffe von 157 der Regel folgen. 

Grössere und sehr grosse Abweichungen von der Regel kann das 
Glied Ax.W, bedingen. Für normale Flüssigkeiten ist die Differenz 
der Associationskoeffizienten des Kristalls und seiner Schmelze Ar =0, 
und deshalb verschwindet für sie das Glied Ax.W,. Wenn ferner bei 
der Kristallisation keine Änderung des Molekulargewichts eintritt, also 
auch keine von der Zusammensetzung abhängige Polymerisationswärme, 
so ist die Möglichkeit der Erkenntnis Waldens, dass bei normalen 
Flüssigkeiten die Änderung der molekularen Entropie von der Zusammen- 
setzung unabhängig ist, gegeben. 

Da nun die Waldensche Regel für normale Flüssigkeiten in vielen 
Fällen zutrifft, so darf man darin eine Bestätigung meines früher!) auf 
Grund des Nichtauftretens von Umwandlungskurven in den Zustands- 
diagrammen nicht associierter Flüssigkeiten gezogenen Schlusses, dass 
bei der Kristallisation normaler Flüssigkeiten eine Änderung des Mole- 
kulargewichts nicht eintritt, erblicken. 

Wenn für eine Reihe normaler Flüssigkeiten die Regel Waldens 
nicht zutreffen sollte, so steht man vor zwei Eventualitäten: entweder 
ist die Regel dahin zu beschränken, dass man sie nur für gewisse 
Gruppen chemisch ähnlicher Stoffe gelten lässt, oder man muss sich 
zur Annahme entschliessen, dass bei den betreffenden, eine Ausnahme 
bildenden Stoffen ausnahmsweise doch Polymerisation bei der Kristalli- 
sation eintritt. Zu welcher von diesen beiden Eventualitäten man sich 
zu entschliessen hat, hängt von der Zahl der Ausnahmen und ihren 
chemischen Beziehungen ab. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 176 (1913). 
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In der letzten Kolonne der Tabelle 3 bezeichnet der Buchstabe n, 
dass die Flüssigkeit normal ist, ihr Eötvösscher Temperaturkoeffizient 
grösser als 2 und unabhängig von der Temperatur ist, und der Buch- 
stabe a, dass sie associiert ist, der Eötvössche Temperaturkoeffizient 
kleiner als 2 ist. Diese Einteilung deckt sich fast immer (ausgenommen 
sind die Flüssigkeiten, deren Moleküle aus sehr vielen Atomen aufge- 
baut sind) mit der Regel Waldens!), nach der eine Flüssigkeit asso- 


ciiert ist, wenn ihr Eötvösscher Temperaturkoeffizient, nn, kleiner 
als der nach der Formel .- = — [1:90 + 0.011 2 YA] berechnete 
ist. EVA bezeichnet die Summe der Quadratwurzel aus den Atom- 
gewichten der das Molekül aufbauenden Atome. Man ersieht aus der 
Tabelle, dass 7 Stoffe, die als Flüssigkeiten aller Wahrscheinlichkeit nach 
als normal zu betrachten sind, nämlich Äthylenbromid 85, Benzol 84, 
HBr 32, HCl 2-3, HJ 2:8, P 2:0, zu kleine Werte für die Änderung 
der molekularen Entropie bei der Kristallisation ergeben. 

Im Gegensatz zu den normalen Flüssigkeiten haben die dissociierten 
und associierten Flüssigkeiten molekulare Entropieänderungen, welche 
für die ersten sehr viel grösser als die normalen, während sie für die 
zweiten sehr viel kleiner sein können. Die Werte der molekularen 
Entropieänderungen für die dissociierten Schmelzen wachsen von 16°0 bis 
123 Kal, und die für die associierten Schmelzen nehmen von 11'0 
bis 2-3Kal. ab. In der Tabelle 3 sind die Stoffe nach der Grösse ihrer 
molekularen Entropieänderungen beim Schmelzen geordnet; in dieser 
Reihe nehmen die normalen Schmelzen mit ihren Werten von 16 bis 
11 Kal. eine Mittelstellung ein. Allerdings muss zugegeben werden, dass 
die Grenze zwischen normalen und associierten Stoffen zwischen 
den Werten 115 und 9-5 für ze 
lich auch zu erwarten, da der Einfluss der innern Arbeit und des ver- 
schiedenen Raunigitters nicht zu vernachlässigen ist. 

Wenn beim Schmelzen der Stoffe mit zu grossen molekularen En- 
tropieänderungen Vorgänge verlaufen, die Wärme absorbieren, und beim 
Schmelzen der Stoffe mit zu kleiner molekularer Entropieänderung Vor- 
gänge, bei denen Wärme frei wird, oder bei diesen Stoffen das Mole- 
kulargewicht der Flüssigkeit zu klein angenommen ist, so würde die 
Möglichkeit bestehen, dass die angenäherte Unabhängigkeit der mole- 
kularen Entropieänderung von der Zusammensetzung nach Inrechnung- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 176 (1913). 


nicht scharf ist. Das ist aber schliess- 


Über die Schmelzwärme. 289 


setzung des Einflusses dieser Vorgänge, des Glieds Ar. Wa [Gleichung (2)), 
allgemein zutrifft. 

Allerdings ist an eine quantitative Prüfung dieser Möglichkeit zur- 
eit nicht zu denken, aber es gibt eine Reihe von Tatsachen, die in 
jualitativer Weise auf das Zutreffen jener Möglichkeit hinweisen. Beim 
Stearin mit der grössten Abweichung wächst die Anzalıl der Kristalli- 
sationszentren sehr stark mit der Zeit an; hieraus dürfen wir auf eine 
Reaktion in der Schmelze schliessen, welche mit messbarer Geschwindig- 
keit verläuft, und vermuten, dass der Wärmeverbrauch dieser Reak- 
tion die Schmelzwärme vergrössert. Dieselben Verhältnisse dürfen wir 
bei der Elaidin-, Stearin-, Palmitin-, Myristin- und Laurinsäure ver- 
muten. 

Das Phosphoniumchlorid ist als Dampf wie eine Reihe von Ammo- 
niumsalzen fast vollständig in PH, und HCl dissociiert; im flüssigen 
Zustand und oberhalb seiner kritischen Temperatur werden in seinen 
isotropen Zuständen nicht unerhebliche Mengen von PH, und HCl 
existieren, die bei der Kristallisation zu PFA,Cl zusammentreten und 
durch ihre Verbindungswärme die Kristallisationswärme erheblich ver- 
grössern. 

Ähnliche Verhältnisse trifft man bei den Salzhydraten. Auf ihren 
Schmelzkurven, welche die Abhängigkeit der Gleichgewichtstemperatur 
von der Konzentration wiedergeben, finden sich bei der Zusammensetzung 
des einer chemischen Formel entsprechenden Hydrats flache Maximen, 
welche auf eine ziemlich weitgehende Dissociation des Hydrats in 
niedere Hydrate und Wasser deuten. Bei der Kristallisation bilden sich 
aus diesen Dissociationsprodukten die Moleküle des Hydrats. Da bei 
der Dissociation der Hydrate durchweg Wärme absorbiert wird, so wird 
die Schmelzwärme der Hydrate durchweg zu gross erscheinen, was auch 
durch die Tabelie 3 bestätigt wird. In der letzten Kolonne der Tabelle 3 
ist den’ Stoffen, deren Schmelzen nachweislich dissociiert sind, und 
bei deren Dissociation Wärme absorbiert wird, der Buchstabe d hinzu- 
gefügt. 

Der Anorthit hat eine ziemlich hohe Änderung der molekularen 
Entropie (160 kal.), was auch für andere Silicate nach den Differenzen 
ihrer Lösungswärmen im isotropen und anisotropen Zustande zutreffen 
wird. Wahrscheinlich kann diese Abweichung auf eine Dissociation in 
SiO, und Metalloxyd zurückgeführt werden. 

Bei den Stoffen, die als Flüssigkeiten associiert sind (Tabelle 3, 
Buchstabe «), liegen die Verhältnisse nicht so einfach. Je nach dem 


Vorzeichen der Associationswärme, und je nachdem sich an der Raum- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXV. 19 
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gitterbesetzung die associierten oder normalen Moleküle beteiligen, haben 
wir die 4 Fälle des folgenden Schemas zu unterscheiden: 


Kristallbildende Kristallbildende 


associierte Moleküle Amsooistionswärme normale Moleküle 
zu gross Wärmeentwicklung zu klein 
Bekmnsiayfeme zu klein N Wärmebindung } zu gross 


Da wir aber ohne genauere Kenntnis der Zustandsdiagramme nicht 
entscheiden können, ob die Wärme bindenden oder Wärme entbindenden 
Moleküle das Raumgitter besetzen, so kann der Nachweis, dass die zu 
kleinen molekularen Entropieänderungen wirklich durch Konzentrations- 
verschiebungen an der Kristallisationsgrenze während der Kristallisation 
bedingt sind, nur bei erweiterter Kenntnis der Beziehungen zwischen 
isotropen und anisotropen Zuständen erbracht werden. 

Immerhin ist das Gewicht der Tatsache, dass fast nur die asso- 
ciierten Flüssigkeiten zu kleine molekulare Entropieänderungen bei der 
Kristallisation haben, nicht zu verkennen. _ 

Auch wenn das Glied Ax.W,, das den Einfluss der Association auf 
die molekulare Entropieänderung wiedergibt, verschwindet, indem ent- 
weder Ax oder W, oder auch beide verschwindend klein sind, können 
zu kleine molekulare Entropieänderungen auftreten, wenn nämlich das 
Molekulargewicht der Flüssigkeit zu klein gewählt wird, wie das z. B. 
beim Wasser wahrscheinlich der Fall ist. 

Eine Molekulargewichtsbestimmung auf Grund der Forderung, dass 
M.r, 
Entropiedifferenzen der beim Schmelzen ihre Konzentration ändernden 
Molekülarten im Vergleich zur Schmelzwärme zu vernachlässigen sind, 
zulässig. 

Die Umwandlungswärmen und auch die Entropiedifferenzen der 
Eisarten I und IIT’, II’ und V, wie V und VI sind in den Tripel- 
punkten, in denen je zwei dieser Formen mit dem Wasser im Gleich- 
gewicht sind, im Vergleich zu den Schmelzwärmen verschwindend 
klein!). Ausserdem hat sich ergeben, dass auch die Entropieänderungen 
bei der Umwandlung der diesen Eisarten entsprechenden Molekülarten 
im Wasser klein sind. Infolgedessen ist die Molekulargewichtsbestimmung 
auf Grund des Satzes von der konstanten molekularen Entropieänderung 
beim Schmelzen hier statthaft. 


—= 13’5kal. sein soll, ist nur für solche Stoffe, bei denen die 


1) Bridgman, Zeitschr. f. anorg. Chemie 77, 436 (1912). 
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Folgende Tabelle enthält für die betreffenden Tripelpunkte, deren 
absolute Temperaturen 7‘, sind, die Schmelzwärmen r, in Kalorien pro 


lg, die Entropieänderungen pro 18, 7 und das Molekulargewicht M 


der die betreffende Eisart aufbauenden Moleküle, welches man durch 
Division von - in 13'5kal., die mittlere Entropieänderung bei der 


Kristallisation einer normalen Flüssigkeit, erhält. Für das Eis II, welches 
mit Wasser nicht ins Gleichgewicht kommt, ist die Schmelzwärme zu 
59 kal. geschätzt. | 

T, Eisart rp T M ber. 

I 56-1 0.224 

An ur 50-9 0.203 

: IT 61-4 0.240 
Er V 62-3 0.243 
: V 70-1 0.256 

vI 70.3 0.257 

238° II 59 0.25 

Das Molekulargewicht der Eisart III’ ergibt sich aus ihren Schmelz- 
wärmen bei zwei verschiedenen Tripelpunkten ziemlich verschieden und 
auffallend gross aus der Schmelzwärme bei 251°. Für das stabilere Eis 
III würden sich etwas grössere Schmelzwärmen und infolgedessen, ein 
kleineres Molekulargewicht ergeben. 

Der Formel (H,O), würde das Molekulargewicht 54, und der 
Formel (H,O), der Wert 72 entsprechen. 

Die Moleküle der bekannten stabilen und damit auch die der instabilen 
Eisarten haben also alle dasselbe Molekulargewicht, welches der Formel 
(4,0), entspricht. 

Der Unterschied der Eisarten beruht also nicht auf Polymerie, 
sondern auf Isomerie. 

Unter den Salzen fällt die normale Änderung der molekularen 
Entropieänderung beim K,0r,O, von 131 kal. auf. Berücksichtigt man, 
dass dieses Salz einen Umwandlungspunkt hat, dass also seine Schmelze 
wahrseheinlich associiert ist, so hätte man einen viel kleinern Wert zu 
erwarten, aber die Umwandlungswärme ist in diesem Falle abnorm 
klein, infolgedessen wird auch die Associationswärme in der Schmelze 
verschwinden, und daher ist denn auch der normale Wert von 13kal. 
verständlich. 

Im allgemeinen sind aber die Änderungen der molekularen Entro- 
pieänderungen bei den Salzen abnorm klein, zum Teil wohl wegen der 

19* 


er 
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Association in ihren Schmelzen, worauf auch das häufige Auftreten von 
Umwandlungspunkten bei Salzen hinweist, zum Teil wohl auch wegen 
der elektrolytischen Dissociation, die besonders bei den Halogensalzen 
mit etwas höhern Schmelzpunkten auftritt. 

Bei den Metallen ist u viel kleiner als bei den nicht me- 
tallischen Stoffen und schwankt in der Tabelle 4 nach Crompton 
zwischen 1'8 bis 2'6kal.; grössere Werte finden sich bei Zn, TI, Sn, 
Ga und Bi. Für TI, Zn und Sn sind Umwandlungspunkte festgestellt 
worden, beim Bi deutet die Kontraktion beim Schmelzen auf Association 
in der Schmelze. Es wäre also möglich, dass bei diesen Metallen das 
Schmelzen noch von einem andern wärmebindenden Vorgang begleitet 
ist. Die Änderung der molekularen Entropie bei den Metallen ist also 
besonders klein, und das gerade scheint dem metallischen Zustande 
eigentümlich zu sein. 


Tabelle 4. 

i r Ts 

Schmelzwärme absolute Temperatur M.r 

rg—=1 in kal. des Schmelzpunkts Ts 

pro 1g bip=1 

K 15-7 335 1:84 
Na 31-8 370 1:98 
Pa 36-3 1773 2-18 
Pb 6-4 bis 5-87 598 bis 595 2-19 bis 2-08 
Ou 43-0 1355 2.02 
Al 80 927 2.33 
Ag 21-1 1270 1:79 
Au 16-3 1335 2-41 
Hg 2-8 234 2-41 
Cd 13-7 593-7 2-60 
Pt 27.2 2053 2-58 
TI 72 562 2:61 
Zn 281 688 2:67 
Sn 14:2 503 3:44 
Ga 191 286 4:65 
Bi 12:5 540 4:82 


P. W. Bridgman!) hat die Volumänderungen beim Schmelzen und 
einige Volumisothermen des flüssigen Quecksilbers bis 12-000 kg pro 
1 gem bestimmt. Aus seinem Diagramm extrapoliert sich der Druck, 
bei dem das Volumen des flüssigen Ag bei —40° gleich dem des 
kristallisierten Ag bei derselben Temperatur und py = 1kg wird, zu 
13-000 kg, und die bei dieser Kompression geleistete äussere Arbeit, 


1) Proceedings of the Amer. Acad. of Arts and Sciences 47, 347 (1911). 
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ergibt sich auf graphischem Wege zu 0-44 kal. pro 1g Hg. Schätzt 
man den innern Druck im Hg auf 11-000 kg, so ergibt sich die Arbeit 
K.4Av zu 0-63 kal., A, also zu 1-07 kal. pro 1g. Für AE-+ AI würden 
also nur 1-7 kal. übrig bleiben. 

Die Änderung der molekularen Entropie ist bei den Metallen auf- 


fallend klein. Man könnte vermuten, dass ihr das Hauptglied = fehlt, 


also annehmen, dass die Metallatome im flüssigen Zustande schon an- 
isotrop sind. Als Stütze hierfür könnte man anführen, dass flüssige 
Metalle sich nur relativ wenig unterkühlen lassen, und dass die Metalle 
bei der Elektrolyse ihrer Salzlösungen sich immer kristallinisch ab- 
scheiden, obwohl diese Abscheidung 1000° unterhalb des Metallschmelz- 
punkts, also bei Temperaturen vor sich geht, bei denen die Geschwindig- 
keit des Anisotropwerdens schon sehr gering sein sollte. 

Wenn die Metallatome im flüssigen Zustande und in Elektrolyten 
anisotrop wären, so würden diese Tatsachen verständlich. Das Metall- 
atom brauchte sich nur ins Raumgitter zu ordnen, während die nicht- 
metallischen Moleküle, bevor sie in ihre Raumgitter treten, noch selbst 
anisotrop werden müssten. 

Bei den Umwandlungswärmen reversibler Kristallumwandlungen 
würde man keine Gesetzmässigkeiten, welche ihre Abhängigkeit von der 
chemischen Zusammensetzung wie bei den Schmelzwärmen regeln, zu 
erwarten haben. 

Zerlegt man die Umwandlungswärme U, in ihre einzelnen Glieder, 
so gelangt man zu einem der Gleichung 2a ganz analogen Ausdruck 


U, = 4+4+(4E+4M,ı+4x. W,, 


wo A, und A, die äussere und innere Arbeit bei der Umwandlung, 
(AE-+AIH),, die Änderung der Energie infolge der Änderung des 
Raumgitters und Ax.W, die Associations- oder Dissociationswärme bei Än- 
derung des Molekulargewichts während der Umwandlung bedeuten. Im 
Gegensatz zur Kristallisation normaler Flüssigkeiten ist für die Umwand- 
lungswärme Ax.W, das bestimmende Glied. Dieses aber steht, wie die 
Wärmetönungen chemischer Prozesse überhaupt, in keinem arkennbaren 
allgemeinen Zusammenhange mit der chemischen Zusammensetzung. 
Dazu kommt, dass Ax.W, gegenüber den andern Gliedern klein sein 
kann, in der Regel aber die andern Glieder sehr übertreffen wird. Die 
Folge hiervon ist die Nichtexistenz von generellen Regeln über die 
Abhängigkeit der Umwandlungswärme von der Zusammensetzung. 
Überblickt man die Änderung der molekularen Entropie bei der 


294 G. Tammann 


Kristallisation oder beim Schmelzen, so steht fest, dass sie für etwa 
65 Stoffe sehr verschiedenersZusammensetzung sich nur in den Grenzen 
zwischen 16-0 bis 11-0 kal. ändert, die Abweichungen vom Mittel 13-5 kal. 
können sehr wohl auf den Einfluss der innern Arbeit und den der 
Natur des Raumgitters zurückgeführt werden. Bei 16 Stoffen mit zu 
grossen Werten der molekularen Entropieänderung wird die Schmelz- 
wärme nachweislich durch Dissociationsprozesse vergrössert. Bei den 
vielen Stoffen (ca. 70) mit zu kleinen Änderungen wird wahrscheinlich 
in vielen Fällen ein wärmeentwickelnder Vorgang beim Schmelzen, der 
mit der Association der Stoffe im flüssigen Zustande zusammenhängt, 
die Schmelzwärme verkleinern, nur bei 6 nachweislich normalen Stoffen: 
Benzol, Äthylendibromid HCl, HBr, HJ und P, müsste man einen 
mit der Kristallisation selbst engverbundenen wärmebindenden Vorgang 
etwa infolge einer Polymerisation während der Kristallisation annehmen, 
wenn man auf der ausnahmslosen Gültigkeit der Unabhängigkeit der 
molekularen Entropieänderung von der Zusammensetzung bei nicht 
metallischen Stoffen bestehen will. 

Aus diesen Tatsachen darf man wohl für die Entropieänderung des 
Moleküls che hans 
Würde es für den anisotropen Zustand nur eine einzige Molekular- 
AE+AIH 

# 
von der Zusammensetzung innerhalb gewisser Gruppen wunabhän- 
gig sein. 

Vergleicht man den Einfluss der Zusammensetzung auf die Entropie- 
änderung anisotroper Stoffe bei Temperatursteigerung von etwa — 100° 
bis zum Schmelzpunkt einerseits mit dem auf die Entropieänderung 
beim Schmelzen anderseits, so kommt man zum Resultat, dass beim 


bei der Kristallisation 'felgendes extrapolieren. 


anordnung, nur ein Raumgitter geben, so könnte M. streng 


- Schmelzen sich weder die kinetische Energie der Moleküle, noch der 


Energieinhalt der Atome im Molekül, sondern der Energieinhalt von 
etwas anderem ändert. 

Nach dem Neumann-Koppschen Gesetz setzt sich der Wärme- 
inhalt einer Verbindung von etwa 7 = 200° bis zum Schmelzpunkt 
additiv aus den Wärmekonstanten der Elemente zusammen, er wird also 
nur durch die Zusammensetzung bestimmt. Dasselbe gilt natürlich auch 
für die Entropieänderungen der Verbindungen zwischen 200° bis zum 
Schmelzpunkt. 

Anderseits ist aber die von allen Zufälligkeiten, von der innern 
Arbeit, dem Einfluss verschiedener Raumgitter und der Association im 
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flüssigen Zustande befreite molekulare Entropieänderung als die Entropie- 
änderung des Moleküls selbst, vielleicht für alle Verbindungen, bestimmt 
aber für grössere Gruppen von Verbindungen, unabhängig von der Zu- 
sammensetzung. 

Hieraus folgt, dass das, was seine Entropie beim Kristallisieren, 
resp. Schmelzen hauptsächlich ändert, ein Etwas ist, das von dem ma- 
teriellen Teil des Moleküls unabhängig bei diesen Vorgängen funktioniert. 
Nennen wir dieses Etwas, um uns nach keiner Richtung zu binden, 
die Molekülsphäre. Es scheint nun der Energieinhalt der Molekülsphäre 
sich nur bei der Kristallisation, der Umwandlung polymorpher Formen 
und auch bei chemischen Reaktionen erheblich zu ändern. 

Bei den Metallen ändert sich nicht nur die Entropie beim Schmelzen, 
sondern auch schon vor dem Schmelzen die Entropie pro Atom unab- 
hängig von der Natur des Metalls. 

Wie die Molekülsphären bei der Kristallisation funktionieren, habe 
ich im Aufsatz: „Zur atomistischen Theorie des Polymorphismus“ Kap. B 
s 51), zu beschreiben versucht. Hinzuzufügen wären einige Vorstellungen, 
die aus der Lehre vom Isomorphismus folgen: Wenn zwei Molekülarten 
verschiedener Zusammensetzung gleiche Schwingungszustände der Mole- 
külsphären haben, so kann die Besetzung eines Raumgitters in der 
Weise erfolgen, dass sie unabhängig von der Zusammensetzung vor sich 
geht, man hat dann die lückenlose Mischbarkeit. Wenn aber die Mole- 
külsphären verschiedener Molekülarten nicht ganz gleiche, sondern nur 
ähnliche Schwingungszustände haben, so können die im Überschuss vor- 
handenen Moleküle die andern in ihren Schwingungszuständen dahin 
beeinflussen, dass die in geringerer Anzahl vorhandenen Moleküle den 
Schwingungszustand der andern annehmen, wodurch wiederum die Ein- 
ordnung in dasselbe Raumgitter möglich wird. Da aber die Influenz- 
wirkung von dem Verhältnis beider Molekülzahlen abhängt, so wird, 
wenn die Influenzwirkung schwach ist, eine grosse, wenn sie stärker 
ist, eine kleinere Mischungslücke entstehen. 

Bei den Metallen hat sich für die Bildung von Mischkristallen eine 
einfache Regel?) ergeben, welche aber für Nichtmetalle nicht zuzutreffen 
scheint. Das Metall mit höherem Schmelzpunkt hat die grössere Neigung 
zur Mischkristallbildung. Die Mischungslücke liegt daher nie symmetrisch 
zur Konzentrationsachse, sondern ist vom Metall mit dem höhern Schmelz- 
punkt zu dem mit tieferem Schmelzpunkt verschoben. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 172 (1913). 
2) Zeitschr, f. anorg. Chemie 53, 446 (1907). 
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Nimmt man an, dass in Analogie mit andern Vorgängen, bei denen 
die Molekularsphäre wahrscheinlich ebenfalls in Aktion tritt, mit che- 
mischen Vorgängen, der Schwingungszustand der Molekularsphäre mit 
steigender Temperatur seine Trägheit verliert, die Influenzwirkung also 
bei höherer Temperatur leichter vor sich geht, so ist das Zutreffen 
jener Regel zu erwarten, und wenn die Influenzwirkung umso leichter 
vor sich geht, je geringer die Entropieänderung bei der Kristallisation 
ist, so würde hieraus folgen, dass ein befriedigendes Zutreffen der Regel 


gerade bei den Stoffen mit kleiner Entropieänderung, nämlich bei den 
Metallen, zu erwarten ist. 


Photochemische Kinetik des Chlorknallgases. 


Von 
Max Bodenstein und Walter Dux. 
‚(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 30. 7. 13.) 


Die Vereinigung von Chlor und Wasserstoff im Licht ist auch 
nach den klassischen „photochemischen Untersuchungen“ von Bunsen 
und Roscoe zu wiederholten Malen Gegenstand der Untersuchung ge- 
wesen. Pringsheim hat den Einfluss des Wasserdampfgehalts auf die 
Geschwindigkeit der Umsetzung studiert, Mellor, Burgess, Chapman 
mit verschiedenen Mitarbeitern die Frage nach etwaigen Zwischenpro- 
dukten, die man für die schnelle Umsetzung im Licht verantwortlich 
machen könnte, die Frage nach dem Wesen des Induktionsstadiums, 
der Hemmung durch Sauerstoff und mancher anderer Erscheinungen!). 
Einige Ergebnisse von Bunsen und Roscoes Untersuchungen sind 
dadurch klarer geworden, einige besonders schwer verständliche haben 
sich als Irrtümer erwiesen, aber in Summa stehen wir auch heute noch 
dieser merkwürdigen Reaktion ziemlich ratlos gegenüber: trotz aller 
darauf verwandten Arbeit, trotz zahlreicher gut untersuchter und sicher 
festgestellter Einzeltatsachen wissen wir heute noch ebenso wenig wie 
vor 60 Jahren, wodurch das Licht „den Verbindungswiderstand ver- 
ringert“, der sich der Vereinigung der beiden Elemente in den Weg stellt. 

Der Grund dafür liegt natürlich in letzter Instanz in der Schwierig- 
keit des Problems selbst und in unserer Unkenntnis des wahren Wesens 
der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit. Aber dass wir auch heute 
noch so gut wie gar keinen Anhalt haben, um die bei dieser Reaktion 
beobachteten Erscheinungen mit dem sonst in der chemischen Kinetik 
Bekannten in Verbindung zu setzen, den Vorgang in irgend eins der 
Schemata der Gesetze der Reaktionsgeschwindigkeit einzuordnen, selbst 
mit Berücksichtigung aller der Besonderheiten, die durch das Hinzu- 
treten der Lichtenergie bedingt sind, das hat seinen Grund zweifellos 


1) Eine Besprechung dieser Arbeiten mit allen Zitaten findet sich bei Weigert, 
Die chemischen Wirkungen des Lichts, Stuttgart 1911, S. 44ff.; ebenso bei Coehn, 
Jahrb. Radioakt. u. Elektr, 7, 577 (1911). 
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darin, dass alle Forscher nach Bunsen und Roscoe zu allen quanti- 
tativen Messungen die Methode der beiden Klassiker benutzt haben. 
Denn so vortrefflich diese geeignet ist, mit kleinen und daher noch am 
leichtesten rein zu erhaltenden Gasmengen unter den verschiedensten 
äussern Bedingungen reproduzierbare und exakte Ergebnisse zu ge- 
winnen, so besitzt sie anderseits einen sehr grossen Nachteil: dadurch 
dass die entstehende Salzsäure unmittelbar nach ihrer Bildung dem 
Reaktionsgemisch entzogen wird, und dass ihr Raum stets praktisch 
momentan durch den als Mass für den Fortschritt der Umsetznng be- 
nutzten Wasserindex eingenommen wird, bleibt die Konzentration von 
Chlor und Wasserstoff ungeändert, ihre Summe entspricht immer dem 
Druck einer Atmosphäre, und auch ihr gegenseitiges Verhältnis hat man 
niemals irgend erheblich verändert. Aber gerade die Änderungen in der 
Konzentration der reagierenden Stoffe sind es, welche in der chemisehen 
Kinetik uns über das Wesen der Umsetzungen Aufklärung liefern, und 
von diesem Mittel hat man demnach bei unser Reaktion bisher niemals 
Gebrauch gemacht!) ?). 

Es durfte daher erwartet werden, dass eine Anwendung der ge- 
wöhnlichen Methoden der chemischen Kinetik auf die photochemische 
Vereinigung von Chlor und Wasserstoff mancherlei Aufklärung ergeben 
würde, und so veranlasste der eine von uns schon vor längerer Zeit 
(1904) Herrn Dr. Götz, eine derartige Untersuchung vorzunehmen, bei 
der gleichzeitig der Einfluss der Konzentration von Chlor und Wasser- 
stoff und die insbesondere von Pringsheim vermutete Rolle des Wasser- 
dampfs studiert werden sollten. Die Arbeit wurde im physikalisch- 
chemischen Institut der Universität Leipzig ausgeführt: Chlorknallgas 
wurde in drei nebeneinander stehenden Gefässen durch Elektrolyse von 

’) So glaubten wir wenigstens noch vor Kurzem, bis wir eine Arbeit von 
Helier und Gautier [Compt. rend. 124, 1267 (1897)] auffanden, die in der Lite- 
ratur unseres Gegenstandes niemals erwähnt ist und uns dadurch entgangen war. 
Diese beiden Forscher haben einzelne Kolben mit Chlor und Wasserstoff gefüllt, 
nach gewissen Belichtungen den Chlorwasserstoff mit wenig Wasser absorbiert und 
den Druck des zurückbleibenden Gases mit einem Quecksilbermanometer gemessen. 
Sie fanden, dass die Reaktion mit fortschreitender Umsetzung langsamer wird, dass 
ein Überschuss von Wasserstoff und besonders einer von Chlor sie beschleunigt, 
und dass sie — darauf kam es ihnen besonders an — bis zum Aufbrauch der rea- 
gierenden Stoffe verläuft. Diese qualitativen Beobachtungen stimmen mit den von 
uns gemachten im wesentlichen überein, für eine quantitative rechnerische Verwertung 
reichen sie nicht aus. 

2) Das Erscheinen der Untersuchung von Chapman und Underhill im März- 


heft des Journ. Chem. Soc, Lond. fiel zeitlich mit der Niederschrift dieser Abhand- 
lung zusammen. Wir werden auf sie weiter unten eingehen. 
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starker Salzsäure zwischen einer grossen Platiniridiumanode und einer 
kleinen Platinkathode erzeugt. Von den drei Gasströmen passierte jeder 
eine Waschflasche mit Wasser zur Absorption der Salzsäure, danach der 
erste eine mit konzentriertester Schwefelsäure, der zweite eine mit etwas 
verdünnterer und der dritte eine mit ganz verdünnter Salzsäure. Danach 
treten die Gase, mit etwa "oo, 4, 15mm Wasserdampf beladen, je in 
ein System von 20 Glasröhren ein, Pipetten von etwa 20 cem Inhalt, 
beiderseits mit kapillaren Hähnen verschlossen und so aneinander ge- 
schmolzen. Die Elektrolysen wurden weit über einen Monat lang fort- 
gesetzt — unter mehrfachem Einleiten von Chlorwasserstoff zur Auf- 
frischung der Salzsäure —, dann wurden alle Hähne geschlossen, die 
einzelnen Röhrchen auseinander geschnitten, vor einer mit Mattscheibe 
und Blende versehenen Osmiumlampe verschieden lange belichtet und 
ihr Inhalt dann nach Aufnahme in Jodkaliumlösung mit Thiosulfat auf 
Jod und mit Baryt auf Säure titriert. Dabei gaben die mit etwa 15 
und etwa 0'001 mm Wasserdampf beschickten Röhren ganz unregel- 
mässige Resultate. Die mittlere Reihe aber lieferte reproduzierbare und 
mit der Belichtungszeit regelmässig zunehmende Umsetzungen, die mit 
sehr befriedigender Annäherung einem Gesetz der zweiten Ordnung 
folgten. Tabelle 1 gibt die Zahlen: # Zeit der Belichtung in Minuten, 


x den Grad der Umsetzung, jeweils das Mittel aus zwei gut überein- 
dx ii 8 


stimmenden Einzelwerten, ak die nach - 
berechnete Konstante. 


-=kl(a — x), ak = — - —— 


dt t a—x 


Tabelle 1. 
°,, HC1 ak 
1:7 0.0017 
2.8 0.0014 
50 0.0018 
95 0.0018 
12-1 0.0011 
17-1 0.0018 
24.6 0.0013 
45-1 0.0012 
61-8 0.0012 
Leider musste die Arbeit damals aus äussern Gründen abgebrochen 
werden, und so gute Resultate diese eine Versuchsreihe gegeben hatte, 
so schienen sie doch für eine Veröffentlichung noch nicht hinreichend 
gesichert. Wieder aus äussern Gründen ruhte die Angelegenheit dann 
lange Zeit; erst vor zwei Jahren haben wir sie wieder aufgenommen 
und können jetzt über ihre Ergebnisse berichten. 
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Versuchsanordnung. 


Der Grund, warum Bunsen und Roscoes Verfahren — Absorp- 
tion der gebildeten Salzsäure und Verfolgung der Volumabnahme an 
einem Wasserindex — immer wieder verwendet wurde, liegt neben den 
Vorteilen dieses Verfahrens in der Schwierigkeit, ein anderes auszufinden, 
das viele Messungen ohne allzu grosse Mühe anzustellen erlaubt. Das 
eben beschriebene von Dr. Götz ist sehr umständlich und bei den ganz 
aussergewöhnlichen Anforderungen, die in unserem Falle an die Rein- 
heit der Gase gestellt werden müssen, nicht sehr zuverlässig. Bei der 
ziemlich starken Farbe des Chlors könnte man an eine photometrische 
Verfolgung der Umsetzung denken — aber die verbietet die hohe Licht- 
empfindlichkeit. Da die Reaktion ohne Volumänderung erfolgt, so er- 
scheint eine manometrische Verfolgung ausgeschlossen, zumal auch das 
aggressive Chlor die Anwendung besonderer Manometer verlangen würde. 
Und doch war eine derartige Methode noch am aussichtsvollsten; wir 
versuchten sie und haben mit ihr von Anfang an gute Erfolge gehabt. 
Die nötigen Volumänderungen riefen wir dadurch hervor, dass wir nach 
jeder Belichtung mit flüssiger Luft kühlten: Chlor und Chlorwasserstoff 
frieren dadurch völlig aus, und der Druck des nunmehr allein übrig 
bleibenden Wasserstoffs gibt ein bequemes Mass für den Fortschritt der 
Reaktion. Das chlorfeste Manometer war ein Quarzglasmanometer, wie 
es in Anlehnung an das Ladenburg-Lehmannsche Glasmanometer 
von Bodenstein und Katayama!) in die Laboratoriumstechnik ein- 
geführt worden ist, ein Instrument, das inzwischen in unserem Institut 
so ausgebildet ist, dass man in bequemer und zuverlässiger Weise alle 
mit Quecksilber messbaren Drucke innerhalb !/,mm Ag, und bei be- . 
sonders empfindlichen Exemplaren innerhalb !j,„mm Ag messen kann. 

Da ein solches Instrument natürlich einen gewissen schädlichen 
Raum darstellt (das benutzte hatte etwa 0-5 ccm), so durfte das Belich- 
tungsgefäss nicht zu klein gewählt werden. Dieser Umstand aber ver- 
langte wieder, bei der Empfindlichkeit der Gase gegen Verunreinigungen, 
die Möglichkeit erheblichere Gasströme lange Zeit in Gang zu halten. 
Das ist kaum anders als bei elektrolytischer Herstellung möglich. So 
erhielt unser Apparat zunächst die in beifolgender Fig. 1 wiedergegebene 
Gestalt. 

Der Elektrolyseur A von etwa °, Liter Inhalt — der später durch 
einen grössern, von etwa 6 Liter ersetzt wurde — erlaubte, aus kon- 
zentrierter Salzsäure Chlorknallgas zu entwickeln. Die Elektroden waren 


*) Zeitschr. f. physik. Chemie 69, 26 (1909). 


Photochemische 'Kinetik des Chlorknallgases. 301 


etwa lcm starke Stäbe von Achesongraphit, am untern Ende paraf- 
finiert, in zwei Tuben mit Marineleim eingekittet und oberhalb desselben 
diek mit Paraffin vergossen. Durch m konnte die Salzsäure von Zeit 
zu Zeit mit Chlorwasserstoff aufgefrischt werden, der durch Eintropfen 
von konzentrierter Schwefelsäure in starke Salzsäure gewonnen ünd 
zunächst zur Verdrängung der Luft durch den Dreiweghahn «a ins Freie 
gelassen wurde. Das entwickelte Gas strich durch drei Spiralwasch- 
flaschen, eine mit Wasser, zwei mit konzentrierter Schwefelsäure, durch 
ein Filter von Asbestfasern und konnte dann entweder direkt zum 


Fig. 1. Etwa '/,, nat. Grösse. 


Absorber (dem Bunsenschen Steintopf mit Holzkohle und Kalk) oder 
durch das Reaktionsgefäss F' geführt werden. Dies bestand aus einem 
zylindrischen Glasrohre von 33mm äusserem Durchmesser!) und etwa 
25cm Länge, oben und unten mit kapillaren Leitungen verbunden. Ver- 
schlossen wurden diese durch schräggebohrte Kapillarhähne, die mit 
einem aus Adeps lanae und Bienenwachs durch andauerndes Chlorieren 
bei 150° und nachheriges Verjagen der flüchtigen Produkte durch Er- 
wärmen an der Wasserluftpumpe hergestellten Fett geschmiert waren. 
Das Reaktionsgefäss war fest an einem Wandbrett montiert, auf welchem 
auf Schienen eine lichtdichte Kassette R mit Schieber / über dasselbe 
geschoben werden konnte, oder ein Dewargefäss mit flüssiger Luft, oder 
ein Solenoid, das die mit Eisenfeilicht gefüllte Kugel % zu heben und 


‘) Dass auch in einem so weiten Gefäss die Lichtabsorption bei der unter- 
suchten Reaktion keine Störungen hervorruft, wird weiter unten (S. 323) gezeigt 
werden. 
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damit nach dem Wiederverdampfen von Chlor und Salzsäure die Gase 
zu mischen erlaubte. 

Seitlich kommunizierte das Reaktionsgefäss mit dem Quarzglasmano- 
meter @, einer flachen Spirale von etwa vier vollen Windungen, mit 25 cm 
langem Zeiger, dessen Ende einer am Manometer selbst angeschmolzenen 
festen Spitze gegenübersteht. Beide Spitzen sind mit Flussäure scharf 
geätzt; sie können durch Einlassen oder Entfernen der Luft im Mano- 
metermantel mittels der engen Röhren g und A unter Beobachtung mit 
einem Mikroskop aufs exakteste zum Einspielen gebracht werden, und 
der am Quecksilbermanometer H abgelesene Druck gibt dann, unter 
Berücksichtigung einer vorher leicht zu ermittelnden Nullpunktskorrektur, 
den Druck des Gases im Reaktionsgefäss. 

Natürlich musste auch dessen Temperatur bekannt sein, weil ja 
die der flüssigen Luft nicht genau definiert ist. Dazu diente das Dampf- 
druckthermometer von Stock!), ein mit reinstem Sauerstoff gefülltes 
Rohr, das neben dem Reaktionsgefäss hing. Der Druck des kondensierten 
Sauerstoffs am Manometer .J abgelesen, gibt so ein sehr bequemes und 
äusserst genaues Mass für die Temperatur. Eine Rührung der flüssigen 
Luft war vorgesehen, wurde aber, weil unnötig, nicht gebraucht. Selbst- 
verständlich waren alle Glasteile des Apparats miteinander verschmolzen. 
Das Quarzglasmanometer war durch einen Schliff, Quarz in Glas, an- 
gefügt, der, ohne Fett zusammengesetzt, nur aussen mit Marieneleim 
überzogen war. Die Chlor oder Chlorknallgas “führenden Leitungen 
waren mit schwarzem Lack überzogen, und der ganze Apparat stand 
natürlich ausserdem im verdunkelten Zimmer. 

Um den Apparat zu den Versuchen vorzubereiten, liessen wir zu- 
nächst von m aus einige Tage lang Chlor aus einer Bombe das ganze 
System durchstreichen, unter gelegentlichem Auspumpen des Reaktions- 
gefässes durch den Dreiweghahn c, damit auch der tote Raum des 
Manometers sich füllte. Dies Chlor sättigte die Salzsäure des Elektro- 
lyseurs und chlorierte die organischen Verunreinigungen, die trotz aller 
Vorsichtsmassregeln nicht völlig auszuschliessen sind, und die nach 
Burgess und Chapman?) durch Abgabe von Ammoniak das Induk- 
tionsstadium hervorrufen. In der Tat gelang es, ohne sonderliche Schwierig- 
keiten diese so zu beseitigen; wir haben nur ein einziges Mal An- 
deutungen eines Induktionsstadiums beobachtet, sonst nie- 
mals, obschon in besondern Versuchen danach gefahndet 
wurde. 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2066 (1906). 
%) Journ. Chem. Soc. Lond. 89, II, 1399 (1906). 
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Natürlich wurde diese Reinigung des Apparats durch das elektro- 
Iytisch entwickelte Chlorknallgas vollendet, das nach Abschluss des 
Chlorstroms ununterbrochen den Apparat durchströmte. Ihm sollte die 
Aufgabe zufallen, auch den Sauerstoff zu entfernen: das ist nicht ge- 
lungen, weil ganz zweifellos auch bei stärkster Salzsäure etwas Sauer- 
stoff dem Chlor sich beimischt. Aus unsern spätern Messungen können 
wir annähernd berechnen, dass unser reinstes Gas 0-009°|, Sauerstoff 
enthielt. Dies wurde aus dem grossen Elektrolyseur erzielt, dessen Salz- 
säurevorrat längere Entnahme ohne Einleiten des niemals luftfreien 
Chlorwasserstoffs erlaubte. Gewöhnlich war etwas mehr Sauerstoff vor- 
handen, insbesondere als wir später zur getrennten Entwicklung der 
Gase übergingen, die sich notwendig erwies, um ihre Anfangskonzen- 
trationen erheblich variieren zu können. 

Bei diesem Umbau des Apparats wurden gleichzeitig einige weitere 
Verbesserungen angebracht, die sich als wünschenswert herausgestellt 
hatten. Das gläserne Reaktionsgefäss wurde durch ein solches aus Quarz- 
glas ersetzt, da immer noch Andeutungen vorlagen dafür, dass das Glas 
adsorbierte Gashäute allmählich an das reagierende Gas abgab; die ge- 
fetteten Hähne wurden durch besondere fettfreie Ventile ersetzt, da 
auch sie verdächtig waren, die Gase zu verunreinigen, und eine be- 
sondere Vorrichtung wurde in die Wasserstoffleitung eingebaut, um ihm 
Wasserdampf beliebigen Druckes beizumischen. Nun erhielt die An- 
ordnung die in Fig. 2 dargestellte Form. 

Den Wasserstoff lieferte ein Elektrolyseur L nach Bodenstein 
und Lind!) aus Kalilauge zwischen Nickelelektroden, unter Beseitigung 
des beigemengten Sauerstoffs durch warmen Palladiumasbest in M. Der 
Wasserstoff passierte eine Waschflasche mit Wasser und ein Filter von 
Asbestfasern, die in einem Dewar in Eis standen und ihm eine kon- 
stante Wasserdampftension von 4-6mm gaben; dahinter bei einigen 
Versuchen noch ein Asbestfilter, dem man, ebenfalls in einem Dewar, 
beliebig tiefere Temperaturen geben konnte, um das Wasser auszu- 
frieren, und er wurde dann gespeichert in einer Gasometerglocke P, 
in der er in leicht erkennbarer Weise auch nur mit Glas und Queck- 
silber in Berührung kam. 

Zur Chlorerzeugung diente ein ganz ähnlicher Elektrolyseur, in 
welchem eine Kupferdrahtkathode einer Anode aus Platindraht gegen- 
überstand. Der Elektrolyt war eine angesäuerte gesättigte Kochsalz- 
lösung, festes Salz bildete um die Anode herum eine Art Diaphragma 
und hielt die Anodenlösung einigermassen gesättigt, und das Auftreten 


ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 168 (1906). 
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Fig. 2. Etwa '/,, nat. Grösse. 


von Alkali an der Kathode wurde durch regelmässige Zusätze von 
starker Salzsäure verhindert. 

Diese Chlorentwicklung hat sich vorzüglich bewährt, und ist für 
N ähnliche Zwecke sehr zu empfehlen, bei Vergrösserung der Anode auch 
ii da, wo es sich um etwas stärkere Gasströme handelt, als bei uns durch 
| 0-5 bis maximal 1 Ampöre geliefert wurden. Der Aufbau des Elektro- 
lyseurs ist nicht schwierig, die regelmässige Nachfüllung von Salzsäure 
nur eine kleine Unbequemlichkeit, und die Reinheit des Chlors ist für 
alle gewöhnlichen Zwecke eine vollständige. Bei unsern Messungen 
freilich bemerkten wir die der konzentrierten Salzsäure gegenüber ge- 
steigerte Entwicklung von Sauerstoff: unser Chlor enthielt jetzt etwa 
0.08%, Sauerstoff, gegen 0-017°%, (auf Chlor allein bezogen) früher. 

Das Chlor wurde durch Wasser und durch konzentrierte Schwefel- 
säure gewaschen und in dem auch ohne Erläuterung aus der Zeichnung 
verständlichen Gasometer E über konzentrierter Schwefelsäure gespeichert. 
Dessen Schwefelsäure durchstrich es entweder direkt — von rechts 
ER: nach links in der Figur — oder es ging — wovon gleich zu sprechen 
ii sein wird — durch den Hahn Q oder durch das Reaktionsgefäss und 
‚} dann mit Wasserstoff gemischt über die Schwefelsäure hin bei .J, so 


dass auch diese Seite des Gasometers stets praktisch luftfrei gehalten 
wurde. 
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Das Reaktionsgefäss war nun bei diesem Aufbau des Apparats 
nicht weiter verändert, als dass es aus Quarzglas bestand; aber es 
wurde nicht mehr durch gefettete Hähne, sondern durch die beiden 
Ventile F und @ abgeschlossen. Eines derselben ist in Fig. 3 gesondert 
dargestellt. Ein massiver Konus aus Platiniridium kann in einen Hohl- 
konus aus demselben Mate- 
rial gesenkt werden; durch 
das im Haberschen Labo- 
ratorium erprobte Prinzip), 
dem innern Kegel eine etwas 
spitzere Form zu geben als nn 
dem Trichter, liefert das Mn 
Ventil schon bei mässiger u 
Pressung eine gegen Va- 
kuum völlig schliessende | En 
Dichtung. So wird also die 
untere Kapillare verschlos- \ \ BE 
sen, in deren 35 mm weiter 
Verlängerung die Zuleitung 
des Reaktionsgefässes, sorg- 
fältig in gleicher Dicke aus- 
gewählt, bei heller Rotglut Fig. Se nat. Grösse. 
eingeschoben und nach dem 
Erkalten durch äussern Überzug von Marineleim gedichtet ist. Den Ver- 
schluss gegen die Aussenluft, der gewöhnlich mit gefetteten Stopfbüchsen 
erzielt wird, erreichten wir dadurch, dass am Kegel und am Trichter 
je ein Teller von etwa 5cm Durchmesser angeschweisst war; die Ränder 
beider Teller wurden verschweisst, ihre Elastizität erlaubte, den Kegel 
um 1—2mm zu heben und zu senken, und nachdem nun die Platin- 
teile in vorher entsprechend hergestellten Stahlformen montiert waren, 
bei denen Schraubspindeln das Heben und Senken der Kegel in stoss- 
freier Weise vorzunehmen erlaubten, arbeiteten die Ventile in durch- 
aus einwandfreier Weise, allerdings mit einer kleinen Einschränkung 
insofern, als sie von einem Gemenge von Chlor, Wasserdampf und 
Chlorwasserstoff (neben Wasserstoff), das wir aus dem alten Elektro- 
lyseur zuerst zur Reinigung durch den Apparat schickten, sehr merklich 
angegriffen wurden, ein Übelstand, der aber später beim Arbeiten mit 
unserem praktisch trockenem Chlor nie mehr sich bemerkbar machte?). 

4) Z,B. Z. f. Elektroch. 19, 57 (1913). 


2) Auch diese Ventile glauben wir für ähnliche Zwecke eiapfehlen zu dürfen; 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXV. 20 
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Um nun die Vorteile dieses fettfreien Reaktionsgefässes auszunutzen, 
mussten die Gase entsprechend geführt werden: je ein gefetteter Hahn 
für beide war unumgänglich, um das Gefäss auszupumpen und bis zu 
einem gewünschten Druck mit den einzelnen Gasen füllen zu können. 
Aber die Hähne liessen sich so anordnen, dass nur der unschädliche 
Wasserstoff vor dem Eintritt in das Reaktionsgefäss mit einem solchen 
(R) in Berührung kam. Das Chlor brauchte den seinigen (Q) nur zum 
Austritt zum Absorber, und damit von ihm keine Verunreinigung bei 
der Füllung des Reaktionsgefässes mit dem einströmenden Chlor in 
dieses gelangen konnte, war durch die aufgewundene Kapillare 7’ ein 
toter Raum vor ihm geschaffen. 

Es mag schliesslich noch erwähnt werden, dass das Auspumpen 
des Gefässes zunächst mit einer Wasserluftpumpe und dann mit einer 
durch Natronkalk und Phosphorpentoxyd geschützten Töplerpumpe aus- 
geführt wurde, sowie, dass wir die Temperatur des Reaktionsgefässes 
nicht durch besondere Vorrichtungen konstant erhalten haben: nach 
Bunsen und Roscoe ist die Geschwindigkeit unabhängig von der 
schwankenden Zimmertemperatur, und in der Tat haben wir auch nie- 
mals einen Einfluss derselben bemerkt. 

Von den einzelnen Teilen der Versuchsanordnung ist nun nur noch 
die Lichtquelle zu besprechen. Wir haben für diese Untersuchung davon 
abgesehen, monochromatisches Licht zu benutzen, vielmehr durchweg 
Osramlampen verwendet, und zwar solclie, die schon einige hundert 
Brennstunden hinter sich hatten und somit in unsern kurzen Be- 
lichtungszeiten keine Änderungen mehr aufwiesen. Es wurden meist 
vier 16kerzige Lampen verwandt, die, auf einer Fläche von etwa 
8.25 cm montiert, meist 80 cm von dem Reaktionsgefäss brannten. 
Gelegentlich angewandte andere Lichtstärken mögen unten erwähnt 
werden. 

Die Lampen brannten mit 37 Volt von unserer Hausleitung von 
65 Volt, deren unerhebliche Schwankungen durch Nernstlampenwider- 
stände oder durch Regulieren mit der Hand ausgeglichen wurden. Es 
ist zweifellos, dass diese Belichtung nicht das Ideal von Konstanz und 
Reproduzierbarkeit darstellt. Aber ihre Schwankungen sind bei sorg- 


sie sind natürlich wegen der nicht unerheblichen Platinmengen ziemlich teuer, aber 
da beim Platin ja schliesslich nur die Arbeit — und der Mehrpreis des Iridiums 
— verloren sind, so ist der wirklich auszugebende Betrag erträglich. Dass die 
Firma Heraeus uns bei der Herstellung dieser Ventile wieder mit Verständnis für 
unsere Absichten und mit wohlwollender Berechnung entgegenkam, sei auch hier 
dankend hervorgehoben. 
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licher Behandlung immerhin bescheiden und jedenfalls erheblich ge- 
ringer als die Unsicherheiten, welche durch den Einfluss der wechseln- 
den Spuren von Verunreinigungen der Gase hervorgerufen werden. 


Die Ergebnisse der Messungen. 
Stöchiometrisches Chlorknallgas. 


Die geschilderte Versuchsanordnung wurde nun zur Ausführung 
zahlreicher Messungsreihen benutzt, die in folgender Weise durchge- 
führt wurden. Nachdem der Apparat etwa einen Monat lang mit Chlor- 
knallgas ausgewaschen, wurden die Hähne des Reaktionsgefässes ge- 
schlossen oder bei der zweiten Form der Apparatur die Gase einzeln 
in das vorher evakuierte Gefäss eingefüllt, dann wurde der Druck der 
gemischten Gase bei der infolge Abschlusses jeden Lichts und jeder 
Heizung sehr konstanten Zimmertemperatur gemessen; eine Abkühlung 
durch flüssige Luft, Messung des Drucks am Quarzglasmanometer und 
der Temperatur am Stockthermometer liefert den Druck des Wasser- 
stoffs; beide Bestimmungen zusammen, natürlich auf 0% umgerechnet, 
eine vollständige Analyse der Gase, die nur, wenn Wasserdampf und 
Chlorwasserstoff oder Sauerstoff von vornherein vorhanden waren, weiterer 
Bestimmungen bedurfte, über die bei den betreffenden Versuchen be- 
richtet werden wird. 

Nach dem Anwärmen des Reaktionsgefässes in Alkohol wurden die 
Gase durch Bewegen der eisengefüllten Kugel mit dem Solenoid ge- 
mischt; dann wurde eine geeignete Zeitlang belichtet, wieder abgekühlt, 
der Druck gemessen und so weiter, bis die Gase weitgehend umgesetzt 
waren, oder der Versuch aus andern Gründen abgebrochen werden 
musste, 

In dieser Weise entstand nach verschiedenen tastenden Vorver- 
suchen z. B. die Messungsreihe der Tabelle 2, in welcher unter ? die 
Summe der Belichtungszeiten, unter 97 der Druck des Wasserstoffs bei 
der daneben verzeichneten absoluten Temperatur 7’ und unter Pa der 
auf 0° umgerechnete Wasserstoffdruck steht. Die Druckmessung vor 
den Belichtungen gab einen auf 0° umgerechneten Gesamtdruck der 
Gase von 760-4mm, der in Verbindung mit dem Anfangsdruck des 
Wasserstoffs von 384-0 mm einen Chlordruck von 376-4mm, und dem- 
nach eine Gaszusammensetzung von 50-5%, H, und 49.5°), O1, lieferte. 
(Vgl. Tabelle 2, S. 308.) 

Nach dem Ergebnis der oben mitgeteilten Versuche von Dr. Götz 


wurden diese Werte nach der zweiten Ordnung berechnet, mit dem 
20* 


d 
4 
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Tabelle 2. 

t Pu T P, 
0 116-2 88 384-0 
2. 5 110-4 88-4 363-2 
2. 10 104-0 88-8 340-6 
8. 15 99.2 89.1 323-8 
4. 25 91-1 89.3 296-7 
D. 35 85-3 89.5 2771 
6. 45 81-0 89-8 262-3 
7. 75 70.2 89-7 227-6 
8. 195 49.4 89-8 160.0 
9. 855 23-7 87-6 78-7 
10. 2175 15-5 83-2 54:2 


Erfolg, dass sie stark fallende Konstanten ergaben, während die Glei- 
chung der dritten Ordnung ganz befriedigende Werte lieferte. Tabelle 3 


re a ie a A ea 


, = 


at a—x’ t 2ala—x) 
Tabelle 3. 
t P, R 10°. R, 101° %, 
0 384.0 0 ER Ei 

5 363-2 20-8 298 808 
10 340-6 43-4 331 930 
15 323-8 60.2 322 916 
25 296-7 87.3 306 922 
35 277-1 106-9 287 892 
45 262-3 121-7 269 854 
75 227-6 156-4 238 830 
195 160.0 224-0 187 846 
855 78-7 305-3 118 926 
2175 54:2 329.8 73 768 


Dies Ergebnis war unerwartet, es blieb aber auch bei weitern 
Versuchen nicht bestehen; diese ergaben vielmehr immer grössere Ge- 
schwindigkeiten, entsprechend immer reinern Gasen, und anderseits 
Werte für die Konstante zweiter Ordnung, die wenigstens in den ersten 
Stadien der Umsetzung gut konstant waren, um zum Schluss allerdings 
jedesmal zu fallen. Aber auch dies Fallen stellte sich als sekundäre 
Erscheinung heraus; wenn man die Versuchsergebnisse graphisch auf- 
trug, so zeigten die Kurven stets einen Knick, er lag an der Stelle, 
bis zu der die Konstanten gut waren, und die Stelle war jedesmal die- 
jenige, wo infolge der eintretenden Nacht die Versuche eine Unter- 
brechung erfahren hatten. Wir schlossen, dass Verunreinigungen während 
derselben — etwa aus dem Fett der Hähne oder aus den adsorbierten 
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Gasschichten — eindiffundiert seien und die Geschwindigkeit herab- 
setzten. Das liess sich erweisen: wenn die Pause absichtlich verlängert 
wurde, so war der Abfall der %, entsprechend vergrössert; und das 
liess sich rechnerisch eliminieren: wenn die Hemmung der insgesamt 
seit Beginn des Versuchs verlaufenen Zeit proportional gesetzt wurde, 
so erhielt man korrigierte „Konstanten“, und die waren konstant. 

Die Belege hierfür brauchen an dieser Stelle nicht gegeben zu 
werden!), denn es gelang, ohne Schwierigkeiten auf direktem Wege 
ohne Korrektionsrechnungen diese Unregelmässigkeiten zu beseitigen. 
Jene Versuche wurden mit einer mit Mattscheibe versehenen Osmium- 
lampe von 25 Kerzen angestellt, die in 80cm vom Reaktionsgefäss 
stand. Wir vermehrten die Lichtstärke, damit die absolute Geschwindig- 
keit, und konnten so vollständig die der langen Dauer der Messungen 
zuzuschreibenden Störungen vermeiden. Die folgenden beiden Tabellen 
enthalten solche Versuchsreihen, aus denen unverkennbar hervorgeht, 
dass die Reaktion nach der zweiten Ordnung verläuft. 


Tabelle 4. 
6 Lampen zu 16 Kerzen in 80 cm. 


en 
om oo * 


[2 


&8 


Tabelle 5. 
4 Lampen zu 16 Kerzen in 80 cm. 


P, 105 k 
326 = 

299 277 
274 291 
230 328 
185 141 335 


105 221 323 
76 250 315 


t 
0 
1 
2 
4 
7 
12 142 184 331 
20 
32 
52 51 275 318 


1) Sie finden sich in der Dissertation von Dux, Hildesheim 1913. 
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Bis zu einem Umsatz von 90 und 83°), sind also die Konstanten 
praktisch unverändert: die Reaktion folgt dem Gesetz der zweiten 
Ordnung. 

Es wäre ja nun das nächstliegende, anzunehmen, dass die Ge- 


schwindigkeit bedingt wäre durch die Konzentration der beiden reagie- 
renden Stoffe: 


dx 
= h.[H).ICh). 


Aber bei einer photochemischen Umsetzung ist eine solche Schluss- 
weise mindestens unvorsichtig. Das gleiche Resultat würde in den be- 
schriebenen Versuchen auch erhalten worden sein durch: 


dx dx 
Zahl, G=kioh) 


und vielleicht auch durch eine Gleichung, die etwa direkte Proportio- 
nalität mit [C7,] und irgendeine Hemmung durch Salzsäure zum Aus- 
druck bringt. 

Zusatz von Chlorwasserstoff. 


Zwischen diesen Möglichkeiten zu entscheiden, und die obigen Er- 
gebnisse in einwandfreier und reproduzierbarer Weise zu bestätigen, 
war der Zweck der nächsten Versuche, bei denen der kleine Elektro- 
lyseur durch den grossen, 6 Liter Inhalt, ersetzt wurde, und die Wasch- 
flasche mit Wasser ausfiel, welche der Chlorwasserstoff wegnahm. Dieser 
Elektrolyseur wurde in einem grossen heizbaren Wassertopf unterge- 
bracht, in der Absicht, durch Erwärmen während der Elektrolyse den 
Chlorgehalt des Gases vermehren, und durch Abkühlen vermindern zu 
können, infolge der mit der Temperatur veränderlichen Löslichkeit des 
Chlors. Natürlich war dadurch eine weitere Analyse notwendig, da nun 
mit dem Chlor stets gleichzeitig eine unbekannte Menge Chlorwasser- 
stoff ausfror. Zu dem Zwecke wurden die den Apparat verlassenden 
Gase durch Pipetten mit Hähnen geleitet, und in diesen von Zeit zu 
Zeit das Verhältnis von Chlor zu Chlorwasserstoff durch Titration be- 
stimmt. Bei Woasserstoffüberschuss wurde ferner nach Abschluss der 
Messungen das Gefäss mit einer Bogenlampe intensiv bestrahlt, um 
völligen Umsatz des Chlors zu erzielen. 

Diese Messungen waren nur insofern erfolgreich, als bei einiger- 
massen äquivalentem Verhältnis von Chlor und Wasserstoff regelmässige 
und reproduzierbare Zahlen erhalten wurden. Bei erheblichen Verände- 
rungen desselben traten Störungen auf, deren wir so nicht Herr wurden, 
und die uns dann veranlassten, den Apparat zur getrennten Entwick- 
lung der Gase einzurichten. 
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Immerhin ergaben auch schon die Messungen mit nahezu äqui- 
valenten Gasen wertvolle Resultate. Sie finden sich in folgenden drei 
Tabellen. 


Tabelle 6. 
4.16 Kerzen in 80cm. HCl = 240 mm. 
Pa x 105 Ra 10° ky.a 105 kon 
217 — — — 
174 43 89 102 114 
149 68 81 99 105 
112 105 79 92 108 
91 126 75 89 106 
69 148 12 91 110 
47 170 65 93 111 
22 195 57 87 136 


Tabelle 7. 
4.16 Kerzen in 80cm. HCl = 220 mm. 


Pa ® ı (12) Fee (1.7 op (7 JR 


239 _ _ _ — 
195 44 85 9% 
163 76 87 97 
139 100 88 100 
108 131 87 102 
80 159 86 104 
52 187 79 102 
27 212 73 113 
10 229 47 108 


Tabelle 8. 
4.16 Kerzen in 80cm. HCl = 205 mm. 

2 x Wi 10. 10m 

245 _ - _ 

196 49 9 102 

163 82 91 ) 103 

139 106 104 

109 136 86 102 
95 82 173 88 108 
68 55 190 77 101 
40 27 218 73 91 114 
23 10 235 46 68 108 


t 
0 
1 
2 
3 
5 
8 
14 
29 
89 


jet 
> ED DD 


a 
TB) 


Unter kp sind die Werte verzeichnet, welche die Gleichung der 
zweiten Ordnung, bezogen nur auf die Konzentration des Wasserstoffs 
(a—x) ergibt: 


— = k.(a—ıa), 


dt 
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Unter kz.Cl stehen die entsprechenden für das Produkt beider Gas- 
konzentrationen: 

1 a.(b— x) 
(a—b)t'b.(a—a) 
Endlich unter Ace, die unter der Annahme berechneten, dass das 
Quadrat der Chlorkonzentration die Geschwindigkeit bestimmt: 


dx 1 x 

zT ee 

Die Werte kys fallen unverkennbar, die ky.cı sind eher konstant, wenu 
auch ein gewisser Abfall anscheinend vorhanden ist; die kon scheinen 
durch die ganze Umsetzung konstant zu bleiben. 

Dass also die Reaktion nach der zweiten Ordnung ver- 
läuft, wird durch diese Reihen voll bestätigt; daß der zuge- 
fügte Chlorwasserstoff daran nichts ändert, ist ein neues Er- 
gebnis derselben, und dass nur dasChlor mit dem Quadratseiner 
Konzentration die Geschwindigkeit bestimmt, wird durch sie 
wahrscheinlich gemacht, wenn auch längst nicht bewiesen. 


—= kla—x)(b—a), kaa= 


dt 


Nicht äquivalente Anfangskonzentrationen. 


Diese Frage also mit Sicherheit zu entscheiden, wurde die ganze 
Apparatur umgebaut, was, zum Teil infolge verschiedener kleiner Un- 
glücksfälle, etwa drei Monate dauerte, und nachdem dann auch der neue 
Apparat endlich hinreichend ausgewaschen war, wurden mit erheblich 
variierten Anfangskonzentrationen die folgenden Versuchsreihen durch- 
geführt: 


Tabelle 9. 
4.16 Kerzen in 80 cm. 
Nr, Datum t Pu Pa x 10% 
1 11. II. 0 345 365 _ — 
2 313 333 32 132 
4 285 305 60 135 
Mittel 134 


Mittel 361 
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Pu Pci 


341 189 
331 179 
322 170 
307 155 
293 141 
268 116 
243 91 
212 60 


341 370 
314 343 
319 


Mittel 107 
184 
166 
152 
130 
107 
84 
57 
34 


Mittel 282 


97 
104 


Mittel 100%) 


27 
49 
9 


Mittel 104 


Mittel 282 
1) Mittel der ersten drei Werte. 
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Nr. Datum t Py Peı x 10° 
9 17. I. 0 353 356 
2 319 312 34 148 
4 295 298 58 137 
Mittel 12 


Aus diesen Messungen geht ganz unverkennbar hervor, dass das 
Quadrat der Chlorkonzentration die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt; 
die Werte unter k, die nach 

dx Pen | x 

dt bi b—z 
berechnet sind, sind in jeder Reihe durchaus konstant ausser bei Nr. 6, 
wovon noch die Rede sein wird. Dass dann die mit dem Quadrat der 
Wasserstoffkonzentration oder mit dem Produkt beider Gaskonzentra- 


tionen berechneten es nicht sein können, liegt auf der Hand; Nr. 2 
gibt für 7 — k-[E,® und für 9% — k-[,]-[C,] beispielsweise die 


pe 
Werte der 


= k-(b—a), k 


Tabelle 10. 

t 10°. ka.cı 10° k #® 

2 141 75 

4 137 13 

8 145 71 
14 123 55 
24 109 49 
44 96 38 


Betrachtet man also jede Versuchsreihe für sich, so ist unzweifel- 
haft das Quadrat der Chlorkonzentration bestimmend für die Geschwindig- 
keit. Aber von einer Reihe zur andern gilt die Beziehung nicht mehr: 
die k schwanken sehr erheblich, und zwar sowohl in dem Sinne, dass 
anscheinend identische Versuche verschiedene Werte geben (die Reihen 
4 und 7 gegen 9; 3 gegen 2, 5 und 8), wie insofern, als mit höhern 
Chlorkonzentrationen die Konstante fällt. An beiden Erscheinungen ist 
der Sauerstoffgehalt des Chlors schuld: von Chapman und Mac Ma- 
hon!) ist nachgewiesen, dass die Lichtempfindlichkeit des Chlorknall- 
gases, d. h. die Reaktionsgeschwindigkeit bei gegebener Lichtstärke 
umgekehrt proportional der Sauerstoffkonzentration ist. Nun ist unser 
Wasserstoff sicherlich sauerstofffrei, der warme Palladiumasbest befreit 
ihn vollständig davon. Aber ebenso sicher enthält das Chlor Sauerstoff 
in einer Menge, die annährend konstant sein sollte. Nimmt man diese 


3) Journ. Chem, Soc. London 95, 959 (1909). 
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Konstanz zunächst an, so bringt jedes mm Chlor eine porportionale 
Sauerstoffkonzentration in das Reaktionsgefäss, und damit eine Hemmung, 
die der jedesmaligen Anfangskonzentration des Chlors direkt proportional 
da L” (b—x)? 
risk Rs un, 
und - ist die Konstante %k, die wir bisher berechnet haben. k-b muss 


ist, Dann ist also die Geschwindigkeit gegeben durch — 


also konstant sein, oder, was dasselbe ist, die Anfangsgeschwindigkeit 
der einzelnen Reihen muss proportional = ‚ proportional 5 sein. Das 


ist sehr angenähert der Fall, wie Tabelle 11 ausweist. 


Tabelle 11. 


4x dx 1 
Datum Ir vrä: 10% k 


11. II. i 16 0044 134 
11. I. 8-5 44 261 
13. II- 27 136 
14. II. " 40 107 
14. II. 49 282 
15. II. 21 44 100 
17. II. 135 37 104 
17. II. 9:5 51 282 
17. II. { 17 48 142 


e4 
I 


1. 
2. 
8. 
4. 
5. 
6. 
r 
8. 
9. 


Zu klein erscheinen die Werte von = ; .E oder 10%%.b bei grossem 


b (4. und 7.) und bei kleinem 5 (3.), also die Abweichungen sind zu- 
fällige. Im übrigen sind sie gleich, und diese Gleichheit wie die Ab- 
weichungen machen es äusserst wahrscheinlich, dass nur der im all- 
gemeinen konstante, gelegentlich etwas wechselnde Sauerstoffgehalt 
unseres Chlors es ist, der die wahren Beziehungen zwischen Reaktions- 
geschwindigkeit und Anfangskonzentration des Chlors verschleiert. 
Diese Beziehungen aber liessen sich mit voller Sicherheit ableiten 
aus zwei Versuchen, die so angestellt wurden, dass bei gleichem Sauer- 
stoffdruck verschiedene Chlorkonzentrationen benutzt wurden: wir füllten 
das Gefäss mit etwa äquivalenten Mengen Chler und Wasserstoff, 
machten einige Messungen und belichteten dann längere Zeit bis zu 
praktisch vollständiger Umsetzung. Nun pumpten wir den gebildeten 
Chlorwasserstoff zur Hälfte aus und ersetzten ihn durch neue nahe 
stöchiometrisches Chlorknallgas. Dann war bei dem ersten und beim 
zweiten Teil der Messung die gleiche Sauerstoffkonzentration vorhanden, 


vr a ae era 
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aber beim zweiten Mal halb so viel Chlor wie beim ersten — daneben 
natürlich auch viel Chlorwasserstoff, dessen Einflusslosigkeit durch diese 
Versuche von neuem erwiesen wurde. 

Die Tabellen 12 und 13 gaben die Resultate dieser Versuche: in 
der Tat sind die k in beiden Hälften sehr nahe gleich, die Schwankungen 
sind unbedeutend (sie liegen anscheinend beide Male an einem zu- 
fälligen zu hohen Wert des ersten x in den beiden ersten Versuchs- 
hälften, wie eine Rechnung „von Punkt zu Punkt“ unter 106%’ er- 
kennen lässt). 


Tabelle 12. 
a) t Pcı Pu x 10% 10% 
0) 344 352 _ — 
3 280 288 64 210 210 
8 218 226 126 198 190 
18 156 164 188 181 167 


b) Analyse: 185 mm Chlor, 179 mm Wasserstoff, 337 mm Chlorwasserstoff 


0 179 185 _ E 

2 168 174 11 171 

7 145 151 34 173 

17 113 119 66 176 
32 54 % 95 178 

57 58 24 121 183 

Tabelle 13. 
a) t Pa Pa x 10% 10% 

0 350 344 En — 

2 300 294 50 247 247 
4 265 259 85 238 236 

7 229 223 121 226 208 

b) Analyse: 185mm Chlor, 184 mm Wasserstoff, 335 mm Chlorwasserstoff. 

0 184 182 — 

2 172 170 12 194 

7 148 146 36 194 

17 114 112 70 202 

32 86 84 98 199 

57 62 60 122 198 


Übrigens gibt ein Paar der weiter unten mitzuteilenden Versuche 
mit absichtlichem Zusatz von Sauerstoff — demgegenüber der minimale 
Sauerstoffgehalt des Chlors nicht ins Gewicht fällt — noch einmal 
eine Bestätigung der Tatsache, dass auch bei veränderten An- 
fangskonzentrationen des Chlors das Quadrat seiner Konzen- 
tration die Geschwindigkeit bestimmt. 
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Das heisst natürlich gleichzeitig, dass die Konzentration des 
Wasserstoffs ohne Einfluss ist auf die Geschwindigkeit, mit 
der ersich im Lieht mit Chlor vereinigt — ein merkwürdiges Re- 
sultat, das natürlich nicht unbeschränkt gültig sein kann, da ja mit 
dem. Wasserstoffdruck Null natürlich auch die Geschwindigkeit Null 
werden muss. Die Einschränkung macht sich aber schon bei Wasser- 
stoffkonzentrationen bemerkbar, die weit über Null liegen: sobald das 
Verhältnis von Chlor zu Wasserstoff etwa den Wert 4:1 überschreitet, 
bleibt die Geschwindigkeit zurück hinter der, welche durch das Quadrat 
der Chlorkonzentration gegeben ist. Das ist in dem einzigen Versuch 
mit Wasserstoffüberschuss (Nr. 6) der Tabelle 9 erkennbar, wo bei 
H, = 9, Cl, = 350 etwa die k-Werte aufhören konstant zu sein; 
dasselbe ergaben auch einige Messungen, die viel später angestellt wurden 
und infolge vorher absichtlich in den Apparat eingeführten Sauerstoffs, 
dessen Auswaschen offenbar nicht gelungen war, merklich kleinere 
absolute Geschwindigkeiten zeigen und so mit jenem nicht direkt ver- 
gleichbar sind. 


Tabelle 14. 


Versuch Pcı 


a 577 
565 
540 
508 
474 
458 


fer 
n- = on no MA 


u 
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Ihre Ergebnisse sind in Tabelle 14 zusammengestellt, und zwar 
sind alle „Konstanten“ von Punkt zu Punkt berechnet, wodurch natür- 
lich die Veränderlichkeit viel deutlicher hervortrit. Auch für den 
Versuch 6 der Tabelle 9 ist die gleiche Berechnung ausgeführt. Da- 
neben sind alle drei Reihen berechnet. 

u EEE N DI 
dt m+-[H;) 
Diese Werte sind praktisch konstant; die theoretische Bedeutung 


der Gleichung kann erst später gegeben werden (S. 350 der folgenden 
Abhandlung). 


Einfluss des Wasserdampfs. 


Die im vorigen Kapitel geschilderten Versuche wurden alle ange- 
stellt mit Wasserstoff, der nur durch Eiskühlung getrocknet war, also 
rund a Wasserdampf enthielt. Da der Druck des Wasserstoffs bei fast 
allen Messungen etwa eine halbe Atmosphäre betrug, so war der 
Wasserdampfgehalt des Chlorknallgases etwa 2-3 mm, und nur bei den 
letzterwähnten Messungen mit starken Chlorüberschuss betrug er weniger. 
Einen Einfluss des Wasserdampfs liessen diese Messungen nicht er- 
kennen; ebenso wenig differierte ihre Geschwindigkeit gegen die des 
mit Schwefelsäure getrockneten Chlorknallgas angestellten (Tabelle 6—8), 
irgend mehr als den durchaus wahrscheinlichen Unterschieden im 
Sauerstoffgehalt hätte zugeschrieben werden können, so dass wir zu der 
Vermutung gelangten, dass der Wasserdampf gar nicht den Einfluss auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit besitzt, den ihm die Literatur des Gegen- 
stands zuschreibt. 

Wir prüften die Vermutung in der Weise, dass wir das Chlor ebenso 
wie bisher mit konzentrierter Schwefelsäure trockneten, den Wasser- 
stoff aber durch ein geräumiges, mit Glaswolle gefülltes U-Rohr bei 
—78° weitgehend von Wasserdampf befreiten. Die vergleichenden Mes- 
sungen wurden dann in der Weise angestellt, dass wir hintereinander 
zwei Versuche machten. Beim ersten geschah die Füllung, während das 
Glaswollfilter Zimmertemperatur besass, also mit dem gewöhnlichen 
Wasserdampfgehalt des Gases. Während dieser in Gang war, wurde 
gekühlt, mit dem getrockneten Wasserstoff Leitung und Gasometer vier 
mal ausgespült und nun zum zweiten Male gefüllt. Dabei erhielten 
wir die 
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Tabelle 15. 
a) Feuchtes Gas. 
Py 
348 
299 


261 
224 


b) Trockenes Gas. 


351 354 

299 302 52 243 
262 265 89 237 
224 227 127 226 
183 186 168 213 
133 136 218 207 


Das Ergebnis ist also ein völlig gleicher Verlauf beider Versuche. 
Nun ist natürlich auch beim zweiten unser Gas nicht völlig wasserfrei. 
Die Tension des Eises bei — 78° beträgt — aus den Messungen von 
Scheel und Heuse!) extrapoliert — 0-0007 mm; natürlich würde ein 
Ausfrieren des Wasserdampfs bis genau zu diesem Wert nur bei 
äusserst geringer Strömungsgeschwindigkeit stattfinden, aber bis 0-001 
oder höchstens 0-002 mm wird er sicherlich so beseitigt. Das Chlor war 
durch langsames Durchstreichen konzentrierter Schwefelsäure in einer 
Spiralwaschflasche getrocknet. Morley?) gibt an, dass dabei bei ge- 
eigneter Strömungsgeschwindigkeit 1 mg Wasserdampf in 400 Liter Gas 
bleiben. Das würde 0-0025 mm entsprechen. Mag diese Trocknung bei 
uns auch etwa nur zur Hälfte erreicht sein, so hätte unser Chlor 
0.005 
760 
„trockenen“ Messungen mit !,(0-005 + 0.002) = 0-.004 mm Wasser- 
dampf angestellt worden sein, die „feuchten“ mit 1,(4-6-+ 0.002) 
= 23mm: innerhalb dieser Grenzen hat also eine Änderung 
des Wasserdampfgehalts keinen Einfluss auf die Reaktions- 
geschwindigkeit oder die Lichtempfindlichkeit des Chlor- 
knallgases. 


ständig einen Gehalt von Wasserdampf. Es würden also die 


Einfluss des Sauerstoffls. 


Durch die Untersuchung von Chapman und Mac Mahon?) ist 
bekannt, dass der Sauerstoff die Umsetzung im Bunsen-Roscoeschen 


1) Ann. d. Phys. [4] 29, 723 (1909). 
2\ Zeitschr. f. physik. Chemie 20, 91 (1896). 
s) Journ. Chem. Soc. London 9%, 959 (1909). 
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Aktinometer sehr genau proportional seiner Konzentration hemmt. Die 
Messungen der beiden Forscher sind so präzise, dass es keinen Sinn 
hätte, sie nachzuprüfen. Aber sie beziehen sich naturgemäss nur auf 
den Zustand, wo Chlor und Wasserstoff in äquivalenten Mengen vor- 
handen sind und zusammen den Druck einer Atmosphäre haben. Es 
war eine offene Frage, ob die gleiche Beziehung durch die ganze Um- 
setzung herrschte, ob mit andern Worten der Sauerstoff nur die Kon- 
stante unserer Reaktion herabsetzt, oder ob er etwa das Gesetz der- 
selben ändert. 

Dies zu entscheiden, machten wir einige Messungen mit absicht- 
lichem Sauerstoffzusatz: in der Wasserstoffleitung bei Y, Fig. 2, wurde 
ein Sauerstoffelektrolyseur eingefügt, dessen Gas nur durch ein Filter 
von Asbestfasern von Kalispritzern befreit wurde. Zwischen dem Chlor 
und dem Wasserstoff wurden dann kleine, am Manometer ablesbare 
Mengen Sauerstoff in das Reaktionsgefäss gelassen und im übrigen 
natürlich die Messungen ganz wie sonst ausgeführt, mit dem Unter- 
schied allerdings, dass stärkere Belichtungen (4 Lampen zu 50 Kerzen 
in 40 cm Abstand) angewendet wurden, um bequeme Reaktionsge- 
schwindigkeiten zu erzielen. 

So entstanden die drei Versuche der Tabelle 16. Die aus gleich 
zu besprechenden Gründen ausser den gewöhnlichen Daten noch die 
„von Punkt zu Punkt“, von einer Beobachtung zur andern berechneten 
k-Werte unter k’ enthalten. 

Die %k dieser Tabellen erwecken den Eindruck, dass die Umsetzung 
nicht mehr der Gleichung der zweiten Ordnung folgt: sie fallen, wenn 
auch nicht sehr stark, so doch immerhin recht merklich. Der Fall ver- 
schwindet fast völlig bei der Rechnung von Punkt zu Punkt; zum 
mindesten bei den beiden ersten Reihen sind es nur die ersten Werte, 
die grösser sind als die andern, und auch bei der dritten ist der Ab- 


Tabelle 16. 
Analyse: 355 mm Chlor, 360 mm Wasserstoff, 61mm Sauerstoff, 2-0 mm Wasser- 
dampf. 
t Pz Pa x 10’k 10'k’ 
0 360 355 E= _ u 
6 320 815 40 582 582 
14 287 282 73 521 464 
26 251 246 109 480 423 
42 217 212 143 452 407 
62 187 182 173 432 389 
92 152 147 208 433 437 


425 410 
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Tabelle 17. 
Analyse: 278mm Chlor, 355 mm Wasserstoff, 6-9 mm Sauerstoff, 2:0 mm Wasser- 
dampf. 

t Py Pa x 10°k 10'Kk’ 
0 354 278 _ — - 
6 332 256 22 515 515 
14 310 234 4 483 456 
24 288 212 66 467 444 
37 265 189 89 458 442 
54 243 167 111 443 420 
79 220 144 134 424 392 


118 160 411 383 


Tabelle 18. 
Analyse: 358 mm Chlor, 345 mm Wasserstoff, 22-5 mm Sauerstoff, 2.0 mm Wasser- 
dampf. 

t Py Pa x 10'k 10’%’ 

0 345 358 _ - _ 

6 331 344 14 189 189 
16 313 326 32 172 161 
34 287 300 58 159 148 
62 257 270 88 147 130 


217 230 128 139 129 


112 


fall recht klein geworden. Wir glauben aber immerhin, aus diesen Messungen 
schliessen zu dürfen, dass wahrscheinlich der Sauerstoff tatsächlich die 
Reaktionsordnung nicht beeinflusst. Denn unsere Versuchsordnung in- 
volviert einen Fehler, der zu der beobachteten Abweichung führen 
kann — auf den wir natürlich erst nach Abschluss der Messungen 
aufmerksam wurden. Beim ersten Ausfrieren des Chlors, das für die 
Analyse vor der ersten Belichtung vorgenommen wird, bleibt als Gas 
der Wasserstoff und der Sauerstoffzusatz. Beim Wiederverdampfen füllt 
sich das Manometer mit diesem Gas, praktisch ohne Chlor, und das 
Mischen mit der eisengefüllten Kugel kann daran natürlich nichts 
ändern. Aus diesem toten Raum wird beim jedesmaligen Ausfrieren von 
Chlor und Chlorwasserstoff immer mehr Gas herausgeholt und dem in 
der Birne beigefügt, weil mit Fortschritt der Umsetzung beim Aus- 
frieren immer kleinere Drucke des Gasrückstands auftreten. So wächst 
der Sauerstoffgehalt des reagierenden Gases allmählich, ein Umstand, 
der sich natürlich gar nicht bemerkbar machen würde, wenn nicht der 
Sauerstoff diese enorm hemmende Wirkung besässe. 

Wir halten es daher für wahrscheinlich, dass die kleinen Ab- 
weichungen, welche diese Sauerstoffversuche den andern gegenüber 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXV. - 21 
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zeigen, nur auf derartige Fehler zurückzuführen sind (wie ja auch ge- 
legentlich solche leicht fallenden A-Werte bei andern Reihen vorkommen). 
und dass daher der Sauerstoff auch bei erheblichern Zusätzen den 
Charakter der Reaktion nicht ändert. 

Die Versuche erlauben natürlich auch, das Gesetz von Chapman 
und Mac Mahon, dass die Lichtempfindlichkeit der Sauerstoffkonzen- 
tration in den Anfangsstadien der Umsetzung umgekehrt proportional 
ist, für den ganzen Verlauf derselben zu bestätigen. Wegen der leichten 
Abnahme der k-Werte mit dem Fortschritt der Reaktion stellen wir für 
zwei verschiedene Grade der Umsetzung (12°, und 36°),) die gefun- 
denen und unter der Annahme der umgekehrten Proportionalität mit 
[0,] berechneten k-Werte zusammen, wobei die des Versuchs a) als 
Ausgang dienten. 


Tabelle 19. 
Umsatz 12°,, Umsatz 36°, 
Versuch 0, x kgef. kber. x kgef. kber. 
Tab. 6 61 40 ° 59 (596) 128 473 (473) 
217 6-9 31 502 527 100 450 423 
„ 18 25 40 168 162 128 139 128 


Weiter können die Versuche der Tabellen 16 und 17 verwendet 
werden, um zu zeigen, dass bei diesen erheblichen Sauerstoffkonzen- 
trationen, denen gegenüber die kleinen zufälligen des Chlors selbst ver- 
schwinden, in der Tat auch zwischen der Anfangsgeschwindigkeit und 
der Chlorkonzentration die Beziehung besteht, dass = —= k[Cl,]? ist, 
(vgl. S. 316), insbesondere wenn die hier bekannte geringe Verschieden- 
heit der Sauerstoffkonzentration berücksichtigt wird. 


Tabelle 20. 
dx . de 1 4x  [O,] 
Versuch At [Ch] 2: [0m Zr Ich] 
Tab. 16 6.67 126000 52, 10-6 32.2.10- 
„m 3.67 77270 47.10 327.10 


Endlich gestatten diese Messungen mit definierten Sauerstoff- 
drucken den Gehalt an diesem Gase bei den frühern Reihen zu be- 
rechnen. Es war vor ihnen ein Versuch mit 6-2 mm 0, und der üblichen 
Lichtstärke (4.16 Kerzen in 80cm) angestellt worden. Der gab für die 
k: 0-.0000071, 84, 64, 67, im Mittel 0-000007. Die Versuche der Ta- 
belle 9 mit O4, = etwa 350 gaben k —= 0.000142, 104, 107, 134, 
Mittel 0-000122, die der Tabellen 6—8 mit Ol, = etwa 230 gaben ein 
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: von 0-00105 im Mittel; daraus folgt, dass die erstern mit etwa 
0.3mm 0,, die letztern mit etwa 0-04mm O, angestellt sind, oder dass 
0-3.100 


350 


— 0.08°/,, das aus starker Salzsäure herrührende etwa nr oder 
etwa 0-.017%), (auf Chlor + Wasserstoff bezogen 0.009°),) Sauerstoff 


enthielt. 


das aus der sauren Kochsalzlösung entwickelte Chlor etwa 


Homogenität der Lichtstärke im Reaktionsgefäss. 


Zum Schluss seien noch einige Versuche mitgeteilt, welche die 
Frage zum Gegenstand hatten, ob in unserem Reaktionsgefäss eine hin- 
reichend homogene Verteilung der Lichtintensität herrschte, dass wir 
deren örtliche und zeitliche Schwankungen — wie wir es getan haben — 
zu vernachlässigen berechtigt sind. Aus den Messungen des „Extink- 
tionskoeffizienten“ des Chlors durch Bunsen und Roscoe!) können wir 
berechnen, dass in unserer Birne an der der Eintrittsstelle des Lichts 
gegenüber liegenden Seite noch 

1-00 0-86 0.85 0.82 0.85 0.86 1.00 


der ursprünglichen Lichtstärke herrschen, wenn wir von 5 zu 5mm 
Schnitte durch unser 30 mm Durchmesser besitzendes Reaktionsgefäss 
hindurchlegen, und wenn wir eine Chlorkonzentration von !/, Atmo- 
sphäre annehmen, das Maximum, das wir, ausser bei drei besondern 
Versuchen (der Tabelle 14) benutzt haben. Daraus kann man über- 
schläglich berechnen, dass 

1.00 0.93 0.92 0.91 0.92 0.93 1.00 


die mittlern Intensitäten in diesen 7 Schnitten sind, und im Mittel bei 
!, Atmosphäre Chlor 0-93 der auffallenden Lichtstärke im Gefäss herrscht, 
während nach erfolgtem Verbrauch des Chlors natürlich die Intensität 
1 überall vorhanden ist. 

Das ist eine sehr unerhebliche Steigerung. Ein Einfluss der zeit- 
lichen Änderung der Lichtstärke würde also bei unsern Messungen 
hart an der Grenze der Versuchsfehler liegen. Und dass die örtlichen 
Intensitätsunterschiede ganz ohne Einfluss sind, konnten wir durch Ver- 
suche beweisen, bei denen diese nach einer dem ausgezeichneten Ver- 
fahren von Slator?) nachgebildeten Methode sehr weitgehend beseitigt 
waren. Diese bestand darin, dass statt mit der Intensität 1 von einer 
Seite mit der Intensität !, von beiden Seiten belichtet wird. Dann ent- 


1) Pogg. Ann. 101, 254 (1856). 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 45, 543 (1903). 
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steht zumal bei so schwacher Absorption wie bei uns ein in der Tat 
praktisch völlig homogenes Lichtfeld: für die grösste durchstrahlte Tiefe 
in unserem Gefäss betragen die Intensitäten bei !, Atmosphäre Chlor 
von 5 zu 5mm: 0.908, 0.907, 0.906, 0-904, 0:906, 0.907, 0-908. 

Die mit diesem örtlich homogenen Lichtfelde angestellten Messungen 
geben nun Resultate, die sich in nichts von den frühern (Tabelle 9) 
unterscheiden; die Daten sind in Tabelle 21 und 22 zusammengestellt. 
Die %-Werte sind genau so gut konstant wie früher, ihre absoluten 
Werte sind bei Versuch a) nahezu gleich, bei Versuch b) merklich 
grösser als bei der entsprechenden Reihe der Tabelle 6, vollkommen 
entsprechend den Schwankungen, die auch in dieser, infolge des wech- 
selnden Sauerstoffgehalts, vorkommen. 


Tabelle 21. 


t P, Pu ® 106% 
0 349 362 _ _ 
1 330 343 19 153 
2 310 323 39 167 
3 296 309 53 158 
5 268 281 8 160 
7 247 260 102 155 

11 213 226 136 151 

17 179 192 170 147 

25 143 156 206 146 

37 111 124 238 143 

Tabelle 22. 

t Py Py x 10%% 
0 349 182 _— - 
1 334 167 15 480 
2 321 154 28 500 
3 310 143 39 500 
5 292 125 57 501 
9 267 100 82 501 

15 244 77 105 499 

25 221 54 128 521 


Besprechung der Versuchsergebnisse. 
Die Ergebnisse unserer Messungen sind im wesentlichen die 
folgenden: 
1. Die Vereinigung von Chlor und Wasserstoff im Licht vollzieht 
sich nach einer Gleichung der zweiten Ordnung, und zwar so, dass das 
Quadrat der Konzentration des Chlors bestimmend für die Geschwin- 
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digkeit ist. Der Wasserstoff ist ohne Einfluss, solange seine Menge 
mehr als etwa !/, von der des Chlors ausmacht; wird sie kleiner, so 
sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit ein wenig. 

2. Der gebildete Chlorwasserstoff hat keinen erkennbaren Einfluss 
auf die Geschwindigkeit, ebensowenig wie besonders zugesetzter. 

3. Wasserdampf hat innerhalb der Grenzen 2:3 — 0.004 mm keinen 
Einfluss auf die Geschwindigkeit. 

4. Sauerstoff hemmt die Reaktion, so dass die Geschwindigkeit in 
allen Stadien der Umsetzung umgekehrt proportional der Sauerstoff- 
konzentration ist, 

Diese Ergebnisse stehen zum Teil im Widerspruch mit dem, was 
bisher über die Reaktion bekannt war. Die Frage 1 ist allerdings bis 
vor kurzem kaum Gegenstand der Untersuchung gewesen. Dass die 
auffallenden Hemmungen, welche Bunsen und Roscoe bei den ge- 
ringsten Abweichungen vom stöchiometrischen Verhältnis zwischen Chlor 
und Wassertoff beobachteten, auf Verunreinigungen der zugesetzten 
Gase beruhten, ist von Burgess und Chapman gezeigt worden; aber 
im übrigen hat man niemals andere Gaszusammensetzungen benutzt als 
möglichst genau stöchiometrisches Chlorknallgas von ungefähr einer 
Atmosphäre Gesamtdruck, bis in den letzten Monaten die schon oben- 
erwähnte Arbeit von Chapman und Underhill!) erschien, in der 
bei konstant gehaltener Chlorkonzentration die des Wasserstoffs variiert 
wurde. Auch diese Messungen wurden im Aktinometer von Bunsen 
und Roscoe ausgeführt, trotz der ausserordentlichen Schwierigkeiten, 
welche dabei die Herstellung einer definierten Chlorkonzentration 
machte, wegen der starken und bei der Benutzung des Apparats nicht 
ganz konstant bleibenden Löslichkeit des Chlors im Absorptionswasser. 
Die Verfasser finden nun, dass bei kleinen Wasserstoffkonzentrationen 
die Geschwindigkeit enorm mit dieser steigt, bis zu einem flachen 
Maximum 2), und dann in bescheidenem Masse sinkt. Der erste Teil 
dieser Beobachtungen deckt sich mit den unserigen; der zweite nicht: 
bei uns zeigt sich von Cl,: H, = 4:1 an, weder ein Abfall, noch eine 
Steigerung der Geschwindigkeit. Aber der Widerspruch liegt nur in 
der Deutung der Versuche, nicht in den Beobachtungen selbst. Figur 4 
gibt die von Chapman und Underhill mitgeteilte Kurve A A A, 
in die wir die ihren Beobachtungen entsprechenden Punkte eingetragen 


2) Journ. Chem. Soc. Lond. 103, 496 (1913). 

%) Das Maximum liegt nach der mitgeteilten Figur bei etwa 30%, H,, aber 
nach dem Text der mitgeteilten Versuchsdaten soll es wohl bei einem Verhältnis 
H,: Cl, wie 0.3:1 liegen. 
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haben, und ausserdem die Linie B B, welche unsern Ergebnissen ent- 
sprechen würde. Bei der sehr erheblichen Unsicherheit dieser Versuche, 
die offenbar in kleinen, aber wegen des [C1,]? sehr einflussreichen Än- 
derungen des Chlorpartialdrucks ihren Grund haben, erscheint eine 
Wiedergabe durch die Linie B B ebenso gut möglich wie durch A A A: 


einen Widerspruch gegen unsere Versuche können wir in diesen Mes- 
sungen nicht sehen. 


A 


7000 men 
Re 
4 Fu } in 
x A 
x 507 
R 
: 
T 
& A 
[A] :[C1,) — 050 100 150 
Fig. 4. 


Ob Chlorwasserstoff die Reaktion beeinflusst oder nicht, hat man 
natürlich mit der gebräuchlichen Methode nicht feststellen können; dass 
Sauerstoff hemmt, und zwar seiner Konzentration proportional, ist schon 
von Chapman und Mac Mahon für die Anfangsstadien der Umsetzung 
mit aller Exaktheit nachgewiesen, in Übereinstimmung mit dem, was 
wir gefunden haben. 

Aber in der Frage, ob Wasserdampf die Reaktion beeinflusst, 
kommen wir zu Ergebnissen, die der allgemein in der Literatur zu 
findenden Ansicht durchaus widersprachen. Pringsheim !) hat beobach- 
tet, dass wenn man im Aktinometer von Bunsen und Roscoe das ab- 
sorbierende Wasser durch „möglichst starke“ Salzsäure ersetzt, die 
Lichtempfindlichkeit sehr stark herabgeht, und er hat daraus geschlossen, 
dass der verringerte Wasserdampfdruck daran schuld sei. Aber dieser 
Schluss ist zweifellos falsch. Die Wasserdampftension mag bei 20° in 
sehr starker (40%),) Salzsäure etwa 12 mm betragen, gegen 17 mm bei 
reinem Wasser; diese Differenz von 5 mm musste also die von ihm be- 
obachtete Verringerung der Lichtempfindlichkeit auf den fünfzigsten 
Teil bewirkt haben; ist das aber richtig, so müsste die Lichtempfind- 
lichkeit in dem gewöhnlichen Aktinometer über Wasser gemessen 
einen sehr grossen Temperaturkoeffizienten besitzen. Nun haben aber 
schon Bunsen und Roscoe gezeigt?), dass zwischen 18 und 26° — 


1) Wied. Ann. 32, 384 (1887). 
2) Pogg. Ann. 100, 88. 
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das ist zwischen 15 und 25 mm Wasserdampfdruck — kein Unterschied 
in der Geschwindigkeit auftritt. Daraus folgt, dass die starke Hemmung 
bei Pringsheim nicht in der verminderten Wasserdampftension ihren 
Grund haben kann; ein kleiner Teil rührt sicherlich daher, dass der 
starke Partialdruck des Chlorwasserstoffs (der 100—300 mm betragen 
haben mag) die Konzentration. des Chlors herabsetzt, aber das kann 
die Empfindlichkeit nur auf ?|,, höchstens auf !/, vermindern. Möglich 
dass bei der enormen Löslichkeit von Chlor in starker Salzsäure das 
Chlorknallgas erheblich weniger als die stöchiometrische Menge Chlor 
enthielt, möglich dass Sauerstoff oder sonstige Verunreinigungen an 
dem Ergebnis Pringsheims schuld sind: die von 17 auf etwa 12mm 
herabgesetzte Wasserdampftension war es sicherlich nicht. 

Dass übrigens schwefelsäuretrockenes Chlorknallgas durchaus licht- 
empfindlich ist, dafür findet sich auch in der Literatur schon eine 
Andeutung. Burgess und Chapman!) fanden auch in diesem Gas 
starken Drapereffekt, dessen Grösse „annähernd proportional der Emp- 
findlichkeit des Gases“ ist. 

Bis zu sehr kleinen Drucken herunter, die bei einigen Tausendstel 
Millimeter Quecksilber liegen, hat also der Wasserdanpf keinen Ein- 
fluss auf die Lichtempfindlichkeit des Chlorknallgases. Für noch erheb- 
lich intensivere Trocknung haben Pringsheim?) und später Mellor 
und Russell®) gezeigt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit des Gases 
sowohl bei Belichtung wie bei Erwärmung erheblich heruntergeht. 
Diese Trocknung geschah hier durch langdauerndes Stehen über Phos- 
phorpentoxyd, und hierin liegt zweifellos wieder eine erhebliche Fehler- 
quelle: übereinstimmend finden alle Beobachter, dass schon bei mässiger 
Dauer der Berührung das Glas und das Wasser des Aktinometers 
hemmende Stoffe — Ammoniak und Sauerstoff — an das Gas abgeben, 
ausser wenn auf deren Beseitigung eine Sorgfalt verwandt wird, die 
vor den Untersuchungen von Burgess und Chapman unbekannt war. 
Das muss auch bei jenen Versuchen auftreten, insbesondere muss das 
frisch im Sauerstoffstrom sublimierte Phosphorpentoxyd bei seiner feinen 
Verteilung erhebliche Sauerstoffmengen adsorbiert enthalten, die es dann 
langsam dem Chlorknallgas mitteilt. Als beweisend für die Ansicht, dass 
bei den erwähnten Versuchen nur die enorme Trockenheit der Grund 
der Verlangsamung der Reaktion war, können wir daher das vorhan- 
dene Material nicht ansehen. 

1) J. Chem. Soc. Lond. 89, 1427 (1906). 


2) A. a. O. S. 420. 
®) J. Chem. Soc. Lond. 81, 1279 (1902). 
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Möglich mag also sein, dass eine Trockung von 0'004 mm Wasser- 
dampf auf unmerkbar kleinen Feuchtigkeitsgehalt die Lichtempfindlich- 
keit des Chlorknallgases herabsetzt. Aber bewiesen ist das nicht, wenn 
es auch durchaus den bekannten Beobachtungen von Dixon und von 
Baker bei andern Gasreaktionen entsprechen würde, und andererseits 
ist sicher, dass Unterschiede im Wasserdampfgehalt, sobald dieser über 
0004 mm liegt, keinen Einfluss haben. 

Soweit die Ergebnisse unserer Untersuchung. Die Schlüsse, die man 
aus ihnen für die Theorie des Vorgangs ziehen kann, sollen in der 
folgenden Abhandlungen dargelegt werden. 


Hannover, Elektrochemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Eine Theorie 


der photochemischen Reaktionsgeschwindigkeiten. 
Von 
Max Bodenstein. 
(Eingegangen am 30. 7. 13.) 


In der vorhergehenden Abhandlung ist über die Ergebnisse der 
Untersuchung des Herrn Dr. Dux über die photochemische Kinetik 
des Chlorknallgases berichtet worden. Die Form der beobachteten Ge- 
schwindigkeitsgleichung ist ziemlich ungewöhnlich, und ihre Deutung 
hat nicht geringe Schwierigkeiten bereitet. Als aber eine solche schliess- 
lich gefunden war, stellte sich heraus, dass mit ihrer Hilfe so gut wie 
alle in der Literatur vorhandenen Messungen photochemischer Reak- 
tionsgeschwindigkeiten zwanglos zu beschreiben waren, und so ist aus 
ihr eine Theorie der letztern entstanden, die, wie ich glaube, allge- 
meiner Anwendung fähig ist. 

Die Messungen am Chlorknallgas lieferten, im Verein mit den Er- 


gebnissen älterer Arbeiten für die Geschwindigkeit der Reaktion 
H,-+ Cl, = 2HOCl bei konstanter Lichtstärke und in homogenem Licht- 
felde die Gleichung: 


d[2HCl] _ „Jo: [0%]? 
Te 

mit der Beschränkung, dass die Gleichung nur gilt, solange nicht allzu 
wenig Wasserstoff vorhanden ist, dessen Konzentrationsabnahme etwa 
bei einem Verhältnis [A,]: [C1,] wie 1:4 Einfluss gewinnt. Chlorwasser- 
stoff hat keine erkennbare Wirkung auf die Geschwindigkeit, Wasser- 
dampf auch nicht — ausser vielleicht wenn durch extreme Hilfsmittel 
ein derartiger Grad von Trocknung erreicht wird, wie er auch bei 
zahlreichen andern Reaktionen eine Verzögerung oder gar einen Still- 
stand hervorruft. Gewisse Zusätze, wie NO,, NOCI,, NCI,, O0, hemmen 
enorm, werden aber dabei verbraucht. 2 

Die Proportionalität mit der Stärke J, des auffallenden Lichts ist 
von Bunsen und Roscoe!) festgestellt, die umgekehrte Proportio- 
nalität gegen die Sauerstoffkonzentration von Chapman und Mac 
Mahon?) für das Anfangsstadium von uns für die ganze Umsetzung; 


1) Pogg. Ann. 100, 81 (1856). 
2) Journ. Chem. Soc. London 9%, 959 (1909). 
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die besondern Wirkungen der letzterwähnten Gase von Burgess und 
Chapman!) und Chapman und Mac Mahon?). 

Zu diesen Ergebnissen führt keine irgendwie geartete Vorstellung, 
die annimmt, dass die vom Licht affizierten Chlormolekeln direkt zur 
Reaktion mit Wasserstoff gebracht werden. Erst eine einigermassen 
komplizierte Folge von Teilvorgängen ist dazu imstande, die zwischen 
dem ursprünglichen Vorgang der Absorption und den weitern Schick- 
salen der dabei entstehenden Stoffe scharf unterscheidet. Den die che- 
mische Wirkung des Lichts einleitenden Absorptionsvorgang können wir, 


wie das für gewisse Fälle schon früher angenommen und nachgewiesen 


ist®), allgemein als lichtelektrischen Vorgang auffassen, als eine Spal- 
tung der Molekel auf Kosten der Energie des absorbierten Lichts in 
einen positiven Rest — ein Atom oder bei komplizierter zusammen- 
gesetzten Stoffen eine Molekel mit einer freien Valenzstelle — und 
andererseits in ein freies Elektron. Beide Teile können nun zur che- 
mischen Umsetzung führen, die positiven Reste, die rein chemisch un- 
geheuer reaktionsfähige Gebilde darstellen, indem sie sich primär mit- 
einander oder mit andern Molekeln desselben oder eines fremden Stoffs 
umsetzen, die Elektronen, indem sie sich an Molekeln, ebenfalls des 
gleichen oder eines fremden Stoffs addieren und diese dadurch sekundär 
zu Reaktionen veranlassen, die sie ohne diese Aktivierung nicht oder 
nur langsam ausüben konnten. 

In diesem Sinne können wir also unterscheiden zwischen primären 
Lichtreaktionen, bei denen der positive Rest der absorbieren- 
den Molekel sich umsetzt, und sekundären Lichtreaktionen, 
bei denen die durch das Elektron aktivierten Molekeln diese 
Rolle spielen. 

Diese beiden Arten der photochemischen Prozesse sind, abgesehen 
davon, dass sie den gleichen ursprünglichen Vorgang bei der Licht- 
absorption zum Ausgangspunkt haben, in allen ihren Eigenschaften 
völlig verschieden. Die Chlorknallgasreaktion gehört zu den letztern; 
aber weil die primären Prozesse in jeder Hinsicht ausserordentlich viel 
einfacher sind, will ich sie zuerst besprechen. 


Primäre Liehtreaktionen. 


Da die nach der Grundannahme bei der Lichtabsorption entstehen- 
den positiv geladenen Reste der Molekel in chemischem Sinne höchst 


1) Journ. Chem. Soc. London 89, 1402 (1906). 
») Journ. Chem. Soc. London 97, 845 (1909). 
®) Siehe z. B. Stark Atomdynamik, Leipzig 1911, Band 2, 198, wo auch Literatur. 
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ungesättigte, reaktionsfähige Gebilde sein müssen, so ist von ihnen zu 
erwarten, dass sie praktisch momentan unmittelbar nach ihrer Ent- 
stehung den entsprechenden Umsetzungen unterliegen. Dann muss also 
die Reaktionsgeschwindigkeit nur bedingt sein durch die pro Zeitein- 
heit absorbierte Lichtmenge, unbeeinflusst durch irgendwelche Neben- 
umstände, wie die Konzentration der Reaktionsteilnehmer, die Anwesen- 
heit oder das Fehlen unbeteiligter Beimengungen, auch von Lösungs- 
mitteln, unbeeinflusst selbst vom Aggregatzustand und schliesslich von 
der Temperatur, solange alle diese Umstände nicht die Absorption des 
Lichts verändern. 

Das letztere kann natürlich sehr oft der Fall sein: Jod zeigt ein 
verschiedenes Absorptionsspektrum in verschiedenen Lösungsmitteln, die 
elektrolytische Dissociation und die damit oft verbundenen Umlage- 
rungen, Komplexbildungen und dergl. wirken im gleichen Sinne, und 
auch von der Temperatar ist ein solcher Einfluss in der Richtung zu 
erwarten, dass mit steigender Temperatur die Zahl der Molekeln zu- 
nimmt, welche die ja stets stark erhöhter Temperatur entsprechende 
Strahlung des Lichts absorbieren kann. 

Aber alle diese Umstände können nur dadurch Einfluss auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit gewinnen, dass sie die Absorption ändern, 
stets muss die Proportionalität zwischen beiden erhalten bleiben. Ein 
Zurückbleiben des Umsatzes hinter der Proportionalität mit der absor- 
bierten Energie ist nur in dem Falle denkbar, dass der positive Rest 
der Molekel neben der Reaktion, die zum Endprodukt des Vorgangs 
führt, einer zweiten unterliegt, die die ursprüngliche Molekel regeneriert 
durch Wiedervereinigung mit dem abgetrennten Elektron. Unter den 
zehn Beispielen der Literatur, bei denen ich das nötige experimentelle 
Material gefunden habe, tritt dieser Fall nur einmal auf: Die Oxyda- 
tion von Chinin durch Chromsäure bleibt hinter der zu erwartenden 
Geschwindigkeit in genau berechenbarer Weise zurück, wenn die Kon- 
zentration der letztern zu klein wird. Aber selbst in diesem Falle ist 
der Beweis für eine Regeneration der ursprünglichen Molekel nicht er- 
bracht; es ist nur bewiesen, dass der Verbrauch an Chromsäure zu 
klein wird; aber der positive Rest der Chininmolekel kann ganz wohl 
irgend «einer andern, nicht festgestellten Umsetzung anheimfallen und 
braucht nicht notwendigerweise die ursprüngliche Molekel zu regenerieren. 

Immerhin ist diese Vorstellung wohl die wahrscheinlichste und 
prinzipiell sehr häufig möglich. Ihre Annahme würde z. B. die mangelnde 
Proportionalität von J.? bei der Wirkung kleiner Lichtmengen auf die 
photographische Platte verständlich machen und manche andern Er- 


BE 


re ee 


332 Max Bodenstein 


scheinungen mehr. Vielleicht wird gar diese Nebenreaktion zum Haupt- 
vorgang in all den zahllosen Fällen, wo Lichtabsorption ohne chemische 
Umsetzung auftritt. Doch liegt hier wohl die Annahme näher, dass die 
absorbierte Energie einfach zur Lostrennung des Elektrons aus der 
Molekel nicht ausreicht. 

Ich will die Frage nach diesem Nebenvorgang hier nicht weiter 
erörtern. Für das Hauptthema der Abhandlung ist sie von geringer 
Bedeutung. 

Was das Geschwindigkeitsgesetz der primären Lichtreaktionen an- 
langt, so hängt das natürlich von dem Grade der Lichtabsorption bei 
der gewählten Versuchsanordnung ab. Ist die Schichtdicke gering, und 
die Substanz schwach absorbierend, so ist die absorbierte Lichtmenge 
der Konzentration des lichtempfindlichen Stoffs proportional, ist das 
gegenteilige Extrem vorhanden, wird also praktisch alles Licht absor- 
biert, so hat die Konzentration darauf natürlich keinen Einfluss mehr, 
und in mittlern Fällen folgt die Absorption dem Beerschen Gesetz: 

Jabsorbiert — Jsuftallend - (1 zn 07) , 
wo « den Absorptionskoeffizient für die Tiefe des Reaktionsgefässes, 
und € die Konzentration bedeutet. 

Dementsprechend ist dann die Geschwindigkeit des Vorgangs der 
ersten Ordnung, der nullten, oder in den mittlern Fällen durch das 
Beersche Gesetz bedingt. 

Den Umrechnungsfaktor von absorbierter Lichtenergie in umge- 
setzte Stoffmenge liefert uns die Quantentheorie. Da die Energie nicht 
in kleinern Beträgen als ein Quantum aufgenommen werden kann, und 
da andrerseits ein Quantum bei den Wellenlängen des Lichts im Ver- 
hältnis zu einer Molekel eine recht erhebliche Energiemenge ist, so 
folgt, dass ein Quantum oder eine kleine Anzahl von solchen jeweils 
aufgewandt werden müssen, um eine Molekel zu zertrümmern, und dass 
niemals weniger Energie dazu ausreicht. Diese Folgerung aus der 
Quantentheorie ist schon von Stark!) gezogen worden; neuerdings hat 
Einstein?) thermodynamisch zu begründen versucht, dass in den hier 
in Frage kommenden Gebieten der Wellenlängen notwendigerweise ein 
Quantum der Zersetzung einer Molekel entspricht. Die experimentellen 
Daten (siehe unten) entsprechen mehr der Anschauung, dass ein oder 
ein paar Quanten nötig sind, doch sind wirkliche Messungen der ab- 
sorbierten Energie bisher so selten gemacht, dass eine Entscheidung 
wohl noch nicht möglich ist. 


!) Atomdynamik. Leipzig 1911. Bd. 2. S. 207. 
2) Ann. d. Physik [4] 37, 832 (1912). 
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Nach alledem sind die Charakteristika der primären Lichtreaktionen: 


1. Proportionalität von Umsatz und absorbierter Energie — und 
ein dementsprechendes Gesetz der Reaktionsgeschwindigkeit. 

. Einflusslosigkeit von Beimengungen, | sofern diese nicht die 

3. Einflusslosigkeit der Temperatur, | Absorption beeinflussen. 

. Eine umgesetzte Molekel für ein Quantum absorbierter Energie 
oder eine kleine Anzahl derselben. 

In der Tat kommen diese vier Eigenschaften immer gemeinsam 


vor. Freilich sind nicht immer Beobachtungen für alle vier Punkte ge- 
macht worden; doch liegt die Angelegenheit hier insofern günstig, als 
die Frage nach 1 immer — in den von mir diskutierten 10 Fällen — 
sicher zu beantworten ist; die Bedingungen 2 und 3 können stets als 
erfüllt angesehen werden, wenn nicht das Gegenteil angegeben ist: 
denn ihre Nichtbeachtung würde andernfalls quantitative Messungen 
ausschliessen. Für das Verhältnis zwischen Energie und Umsatz liegen 
bisher nur in ganz wenigen Fällen Messungen vor, aber fast immer 
ist es möglich, aus den Angaben über die Apparatur, die Lichtquelle, 
den wirksamen Spektralbereich, die Absorption usw. die nötigen Werte 
zu ermitteln mit einer Genauigkeit, die für unsere Zwecke vorläufig 
völlig hinreichend ist. 


Die hierher gehörigen Reaktionen will ich zunächst tabellarisch 
zusammenstellen. 


Primäre Lichtreaktionen. 
hv 


Reaktion N Gesetz T Molekel 


_ 


2HJ = H,+J, | schwach k.[HJ] | ? 


schwach — 
30, = 20, stark k ı 1 für 20, gemessen 


2NH, = N,+3H, stark 4 gemessen 
2H,0 = 2H, +0, stark _ 


1—07 geschätzt 
8 geschätzt Autor 
Zersetzung von Lävulose | mittel 3 1'4 geschätzt 
C,‚H,NO,CHO — mittel ® 
C,H,NOCOORH stark 9 geschätzt 
Si = Su mittel 4—5 geschätzt Autor 
Oxydation von Chinin mittel 

urch Chromsäure | Chinin absorbiert 
20, = 30,, durch | mittel, 1:7 geschätzt 
Chlor bewirkt | Chlor absorbiert \ 08 geschätzt Autor 


Anthracen — 


Dianthracen mittel 


BE A Er A 


1'5 geschätzt 


jan 
o 
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1. Vom Jodwasserstoff ist festgestellt!), dass er vom Sonnenlicht 
nach einer Gleichung der ersten Ordnung zerlegt wird, und zwar in 
Schichtdicken, bei denen eine erhebliche Lichtschwächung durch Ab- 
sorption nicht statthat, woraus folgt, dass die umgesetzte Menge der 
absorbierten Energie proportional ist; auf extreme Reinheit des Gases 
ist ebenso wenig wie auf konstante Temperatur geachtet worden, ohne 
dass dadurch Störungen entstanden wären. Gegen beides ist die Reaktion 
also unempfindlich. Die absorbierte Lichtenergie aus den vorhandenen 
Daten auch nur schätzungsweise abzuleiten, ist wohl unmöglich. Aber 
man wird auch ohne dies die Reaktion unbedingt den primären Pro- 
zessen zurechnen dürfen, und wenn damals gesagt wurde: „Es folgt 
also aus dem beobachteten Verlauf der Reaktion mit Notwendigkeit, 
dass die Wirkung des Lichts derart ist, dass nicht die gesamte be- 
lichtete Gasmasse in einen reaktionsfähigern Zustand versetzt wird, 
sondern dass jedes von geeigneten Lichtstrahlen mit der nötigen In- 
tensität getroffenen Jodwasserstoffteilchen in seine Elemente zerlegt 
wird,“ so ist das natürlich genau das, was wir heute detaillierter als 
Abspaltung des Elektrons und Zerfall des positiven Atomrests auffassen. 


2. Die Bildung von Ozon im ultravioletten Licht ist von Regener?) 
studiert worden. Er hat eine Versuchsreihe mitgeteilt, bei der infolge 
verschiedener Wellenlängenbezirke des angewandten Lichts sowohl Bil- 
dung des Ozons aus Sauerstoff wie seine Zersetzung gleichzeitig ver- 
liefen, also ein Endzustand sich einstellt in derselben Weise, wie bei 
zwei inversen Dunkelreaktionen. Diese Versuchsreihe ist mit einer 
wenige Millimeter dicken Schicht des Gases ausgeführt worden. Trotz- 
dem wird dabei die Ozon zersetzende Strahlung um 0-25 «# schon prak- 
tisch völlig absorbiert, und die Zersetzung ist erster Ordnung (als se- 
kundäre Reaktion, siehe S. 357). Die Ozon bildende Strahlung um 0.20 u 
wird nur schwach von Sauerstoff absorbiert®), geht daher nahezu un- 
geschwächt durch die dünne Schicht, Wenn also die Bildung als pri- 
märer Vorgang der absorbierten Lichtenergie proportional erfolgt, so 
muss auch sie ein Vorgang der ersten Ordnung sein, und beide Reaktionen 
müssen das Bild geben, das wir als umkehrbare Reaktion der ersten 
Ordnung aus der chemischen Kinetik kennen: 


+ 210 — 1,10, %,[0,) für die Bildung, 


’) Bodenstein, Zeitschr. f. physik. Chemie 22, 23 (1897) und 61, 447 (1907). 
®2) Ann. d. Phys. [4] 20, 1033 (1906). 
®) Vgl. die gleich zu besprechende Abhandlung von Warburg. 
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& u —= k,[0,]—k,[0,] für die Zersetzung. 


Die Gleichungen nehmen, wenn man den Endwert von x mit 5 be- 
zeichnet, bekanntlich bei der Integration die bequeme Form an: 


und diese Gleichungen geben die von Regener mitgeteilte Kurve so 
gut wieder, wie man das bei der Notwendigkeit, die Messungszahlen 
aus der Zeichnung abzunehmen, nur irgend erwarten kann: 


Bildung. Zersetzung. 
,=% 0, k, y X kr 

0 _ . 0 B— 
04 0.02% , 0:3 00427 
09 0.0254 > 10 00407 
13 0 0265 ; : 225 0.0422 
16 0.0268 x 29 0:0467 
22 _ : 32 _ 


Man kann diese Zahlen nicht gerade als bündigen Beweis dafür 
ansehen, dass die Ozonbildung bei homogenem Lichtfeld ein Vorgang 
der ersten Ordnung ist (und es wäre wohl lohnend, die Frage bei aus- 
schliesslicher Anwesenheit der kurzwelligen Strahlung zu verfolgen), 
aber sie machen es doch sehr wahrscheinlich. Dann würde auch hier 
jede des Elektrons beraubte Sauerstoffmolekel, d. h. jedes Sauerstoff- 
atom, sogleich in Reaktion treten, um, sicherlich nach der Gleichung 
0+0, = 0,, Ozon zu bilden. Die Charakteristika der Unabhängigkeit 
von Verunreinigungen und von der Temperatur sind nicht festgestellt 
worden, wenn auch wahrscheinlich zutreffend, aber dafür haben wir 
hier eine mit aller Sorgfalt durchgeführte Untersuchung über die Energie- 
ausbeute von Warburg!). Warburg vergleicht die in Kalorien aus- 
gedrückte absorbierte Energiemenge mit der Wärmetönung, welche frei 
werden würde, wenn das durch sie gebildete Ozon wieder zerfiele, und 
erhält aus seinen Messungen als Ausbeute 46°%),, d. h.: für 100kal 


absorbierter Energie erscheinen 46cal Zerfallswärme des Ozons, oder 
23 
I te O,2:0der 10T u. 9,100 -Molekeln-Onon, 


34100 
6 
100 kal sind gleich 100.42.10% Erg. oder gleich "Er ii 


Wirkungsquanten (der Wellenlänge 0-2 # entsprechend); das sind 
46.102 hr. 


2) Sitzungsber. d. Kgl. Pr. Akad. d. Wiss. 1912, 216. 
2) 34100 kal ist die Zerfallswärme von einem Mol Ozon. 
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Diese 4-6.10% A» liefern demnach 9.10?° Molekeln Ozon, jedes 
Quantum also zwei Molekeln: ein Quantum würde eine Molekel O, zer- 
trümmern in 20, und 20+20, = 20,. 

Das erste exakt untersuchte Beispiel (neben dem gleich zu be- 
sprechenden Ammoniak) liefert also ganz genau auf ein Quantum die 
bei primärer Reaktion zu erwartende Menge umgesetzter Substanz. 

3. Ähnlich liegt der Fall bei der Zersetzung des Ammoniaks. 
Dass diese den primären Prozessen zuzurechnen ist, folgt aus einer 
Beobachtung von Regener!), wonach bei erheblicher Schichtdicke die 
Ammoniakzersetzung in ihrer Geschwindigkeit unabhängig von der Kon- 
zentration ist, der Umsatz ist also nur bedingt durch die Menge ab- 
sorbierten Lichts. Auch hier hat Warburg?) Ausbeutebestimmungen 
vorgenommen, mit dem Ergebnis, dass 2°, der absorbierten Energie als 
Wärme der Wiedervereinigung der zerlegten Gase erhalten werden. 

100 kal absorbierter Energie = 4:6.10% h» liefern demnach hier 
a Mole?) zerfallenes NH, = ne = 1.2.10 Molekeln, vier 
Energiequanten sind daher nötig, um eine Molekel Ammoniak zu zer- 
legen. 

Man könnte sich danach den ursprünglichen Vorgang so denken, 
dass 1 NH, für jedes seiner miteinander verketteten Atome 1 Quantum 
braucht, um in IN-+3H zerlegt zu werden. Aber derartige Speku- 
lationen sind wohl zurückzustellen, bis in zahlreichern Fällen solche 
Vergleiche möglich sind — und vorläufig besitzen wir nur diese zwei, 
die wir Warburg verdanken. 

Jedenfalls geht aus diesen Überlegungen hervor, dass ein oder 
höchstens eine kleine Anzahl von Wirkungsquanten für jede Molekel 
umgesetzter Substanz verbraucht werden. Dass beim Ozon die erhaltenen 
46°), Ausbeute, auf die Wärmetönung bezogen, fast genau identisch 
sind mit der von 50°),, welche man bei Zugrundelegung der durch die 
Quantenhypothese bedingten Anschauungen berechnet, hat Warburg 
schon in seiner erwähnten Mitteilung gezeigt. Aber ich glaube, die hier 
gegebene Form ist anschaulicher, und sie ist nach meiner Ansicht auch 
insofern korrekter, als die Wärmetönung des Prozesses ein ungeeignetes 
Vergleichsobjekt ist. 

Und dies aus zwei Gründen: erstens einem mehr formalen, und 
zwar dem rein thermodynamischen, dass die Gesamtenergie nicht das 


1) Loc. eit. ; 
®) Sitzungsber. d. Kgl. Pr. Akad. d. Wiss. 1911, 746 und auch 1912, 216. 
®) 12000 kal ist die Bildungswärme von einem Mol Ammoniak. 
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Mass für die chemische Energie des Vorgangs ist, und damit auch nicht 
das Mass für die Arbeit, die aufgewendet werden muss, um den Vor- 
gang rückgängig zu machen. Genau wie bei den klassischen galvanischen 
Elementen von Jahn und von Bugarski kann auch hier ein beliebiges 
Quantum Wärme gleichzeitig an die Umgebung abgegeben oder aus ihr 
aufgenommen werden und damit die verbrauchte Energie zu gross oder 
zu klein erscheinen lassen; die Wärmetönung ist dann tatsächlich gar 
nichts mehr als eine Grösse, die der Stoffmenge proportional ist, ihre Ein- 
setzung für diese ist nichts weiter als die Umrechnung von Stoff in 
Energie mit dem „stofflichen Wärmeäquivalent“. In diesem Sinne, aber 
auch nur indiesem, istdie Benutzung derWärmetönung natürlich berechtigt. 

Dies näher auszuführen, erscheint unnötig. Aber hinweisen möchte 
ich doch darauf, dass sich aus Warburgs Versuchen am Ammoniak 
schon mit aller Deutlichkeit ergibt, dass die Ausbeute mit der chemischen 
Energie gar nichts zu tun hat: die Messungen am Ammoniak sind in 
zwei Reihen gemacht, einmal mit reinem Ammoniak, das zweite Mal 
mit einem Gemisch von 50%, NH, und 50°, N,-+3H,. Die Ausbeute 
ist beide Male 2°/,; aber im ersten Fall nähert sich das System seinem 
Gleichgewicht, das bei etwa 1-2%, N,-+34H, liegt, im zweiten entfernt 
es sich davon; im ersten Fall wird überhaupt in Summa keine Arbeit 
gegen die chemischen Kräfte geleistet, im zweiten wohl. 

Und dies führt zu dem sachlichen Grunde, der gegen die Be- 
ziehung der aufgewendeten Energie auf die Wärmetönung vorzubringen 
ist: es werden Energien verglichen von zwei Vorgängen, die mitein- 
ander gar nichts zu tun haben. Der ursprüngliche Vorgang, der 
die absorbierte Energie verbraucht, hebt die Ausgangsstoffe auf ein 
stark erhöhtes Energieniveau, aber wie hoch dies über dem Endzustand 
sich befindet, darauf hat der Niveauunterschied zwischen diesem und 
dem Ausgangszustand keinen Einfluss, nicht einmal das Vorzeichen der- 
selben: „arbeitspeichernde“ wie „katalytische“ Lichtreaktionen brauchen 
zunächst absorbierte Energie, dessen Grösse wir vielleicht auf dem hier 
benutzten Wege ermitteln können, aber vorläufig auf keinem andern, 
weil wir den ursprünglichen Prozess in anderer Weise ja gar nicht 
realisieren können!). 

Ozonbildung und Ammoniakzersetzung sind die einzigen primären 
Lichtreaktionen, bei denen in exakter Weise Ausbeutemessungen durch- 
geführt worden sind. Doch sind bei sehr vielen andern Daten genug 
mitgeteilt, die eine der Grössenordnung nach zuverlässige Schätzung 


—— [2 


2) Doch vgl. dazu S. 357. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXV. 
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dieses Werts erlauben. Ihre Besprechung wird sich ziemlich kurz er- 
ledigen lassen. 

4. Die Zersetzung des Wasserdampfs ist nicht ohne gleichzeitige 
photochemische Wiedervereinigung der Elemente beobachtet, und das- 
selbe gilt für den Zerfall des Schwefeltrioxyds. Ich will daher ihre 
Besprechung noch zurückstellen. 

5. Die Polymerisation von Anthracen ist von Luther und Weigert!) 
ausführlich untersucht worden, insbesondere im Hinblick auf das Gleich- 
gewicht, das zwischen dieser durch Licht bewirkten Reaktion und der 
umgekehrten im Dunkeln stattfindenden sich einstellt. Für die Ordnung 
der Reaktionsgeschwindigkeit der ersten ist festgestellt, dass sie bei 
vollständiger Absorption des Lichts gleich Null ist, für mässige zwischen 
Null und Eins liegt, also durch die absorbierte Lichtmenge bestimmt ' 
wird, und dass ihr Temperaturkoeffizient klein ist (1-1 für 10°). Dass 
sie von Verunreinigungen nicht beeinflusst wird, kann man aus den 
mitgeteilten Tatsachen auch schliessen, und ebenso ist ein Vergleich 
von verbrauchter Energie und umgesetzter Menge mit leidlicher Sicher- 
heit ausführbar. S. 393 der zweiten Abhandlung geben die Verfasser 
Zahlen für die Menge Anthracen in Molen, die in lccm Lösung pro 
Sekunde verschwinden, wenn die bestrahlte Fläche 1 qcm gross ist, in 
lcm von der Lichtquelle sich befindet, und vollständige Absorption 
stattfindet. Die Zahlen sind 3—5 . 10” Mole = 2—3.10!?7 Molekeln. Die 
benutzte Bogenlampe verzehrte 8-8 Amp. bei 53 Volt = 470 Watt; wenn 
davon !/so9 Licht der geeigneten Wellenlänge sind, von denen dann !|,, 
auf jeden Würfel fällt und vollständig absorbiert wird, so sind das: 


470.0:29.42.10° _ “ 
Be 2.100, 


also sehr nahe der Zahl jener Molekeln. 

Nachträglich fand ich dann, dass Weigert in einer ätien Arbeit?) 
die nötigen Zahlen annähernd experimentell ermittelt hat. Für 100 kal 
absorbierten Lichts erscheinen danach 4-5 kal als Umwandlungswärme 
von Dianthracen, die für zwei Mole Anthracen ungefähr 20000 kal 


E 4-5.7.10% 
beträgt. Danach veranlassen 100 kal = 9. 10% hv —  —_— = 3.10% 


Molekeln Anthracen zur Kondensation. age 

Ich habe hier, und in einem zweiten Falle (10, S. 344), meine un- 
abhängig ausgeführte Schätzung nicht unterdrückt, um den Grad ihrer 
Zuverlässigkeit zu illustrieren. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 297 und 58) 385 (1905). 
%) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 858 (1909). 
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6. Die Zersetzung der Lävulose, die im ultravioletten Licht in 
wässeriger Lösung unter Kohlensäureabspaltung erfolgt, ist ganz neuer- 
dings von D. Berthelot und Gaudechon!) untersucht worden. Da 
die Verfasser sie als Aktinometerreaktion vorschlagen, ohne für Tem- 
peraturkonstanz und Ausschluss von Luft zu sorgen, können diese Fak- 
toren nicht störend wirken. Dass ihre Geschwindigkeit durch die Menge 
absorbierten Lichts bestimmt ist, folgt aus einer mitgeteilten Versuchs- 
reihe, bei denen die entwickelte Kohlensäure in zehn gleichzeitig be- 
lichteten Proben mit der Konzentration sich nach dem Beerschen Gesetz 
ändert, so dass die einzelnen Messungen umgekehrt zur Berechnung des 
Absorptionskoeffizienten benutzt werden können, mit einer Genauigkeit, 
wie sie bei der angewandten einfachen Versuchstechnik nicht besser zu 
erwarten ist: 

Normalität C: 0025 0083 006 01 02 05 1 4 5 6 
com O5: 004 005 008 016 0% 054 075 117 116 118 
1 


— log BR; - 60 62 61 63 54 53 44 52 — _ 
( Jaustretend 


Endlich wird auch hier sehr nahe für ein Quantum Energie eine 
Molekel umgesetzt: Die Lampe (Quarz-Quecksilberlampe) brannte mit 
52 Volt und 3-4 Ampöre = 176 Watt. Davon fällt (im Versuch mit 


61mm Abstand der ersten Tabelle) !/, auf die Lösung, davon sind !}, 
Licht, davon !/, von geeigneter Wellenlänge?) (< 400 uw), davon wird 
die Hälfte (entsprechend den Daten der zweiten Tabelle) absorbiert. Dies 
gibt pro Sekunde: 
176.0-.24.42.10% 
7:6.5:.3.0.10° 


= 7,101!hv, 


und diese entwickeln in der Stunde 40ccm Kohlensäure°®) gleich 
40.7.10% 
22000 . 3600 

7. Die Umlagerung von Nitrobenzaldehyd in Nitrosobenzoesäure 
studierten Weigert und Kummerert) im Licht der Quarz-Quecksilber- 
lampe hinter verschiedenen Lichtfiltern, deren Durchlässigkeit ebenso 
wie die der untersuchten Lösungen gemessen wurde. Die Verfasser 
leiten aus ihren Messungen Mangel an Proportionalität zwischen absor- 


— 4.1017 Molekeln in der Sekunde. 


1) Compt. rend. 156, 707 (1913). 

%) Diese Werte für die Quarz-Quecksilberlampe ergeben sich hier und in den 
folgenden Beispielen aus den Messungen von Ladenburg, Physik. Zeitschr. 5, 
524 (1904). 

®) Im Original verdruckt in 60 ccm. 

“) Ber. d. d. chem. Ges. 46, 1207 (1913). 
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biertem Licht und Umsatz ab, aber zu Unrecht. Denn erstens ist die „nullte 
Ordnung“ der Reaktion, die im Ultraviolett auftritt, Tabelle 6, auch 
Tabelle 3, gar nicht anders zu verstehen, und zweitens berechnet sich 
aus den in der Tabelle 7 angegebenen Konzentrationen (°/, Aldehyd) und 
dem Umsatz (°/, Säure) ein Absorptionskoeffizient « (für die Konzen- 
tration 1 und die benutzte Länge des Gefässes von 2-5 cm), der durchaus 
konstant ist — und daraus zurück der berechnete Umsatz, der wirklich 
gar nicht besser mit dem gefundenen übereinstimmen kann. Beim Ge- 
fäss III sind den mitgeteilten Daten immer 8°, zugeschlagen worden, 
weil es überall um so viel hinter den andern beiden zurückblieb: 


Gefäss %, Aldehyd °/, Säure gefunden a ®/, Säure berechnet 

III 01 0013 138 0:0136 

u 02 0.024 151 0.0234 

I 0.4 0036 152 0:0362 

I 10 0:048 

u 10 0:047 143 0:0481 
II 10 0048 Br 

Extrapoliert oo 0.050 M. 146 


Dieser Wert « = 1-46 für 2.-5em Schicht entspricht einer Licht- 
schwächung auf !J,, der Anfangsstärke bei der Konzentration 1 und 
2.5 
1:46 
Erfolg schon bei 1-1 cm Schichtdicke. Der Unterschied liegt ohne Zweifel 
darin, dass im letztern Falle eine Spektrallinie 0'405 « benutzt wurde, 
die das Maximun: der Absorption in ihrer Gegend aufwies, im andern 
Falle das ganze in dieser Gegend liegende Spektralgebiet wirksam ist, 
dessen mittlere Absorption schwächer ist. 

An der Proportionalität zwischen Umsatz und absorbiertem Licht 
kann daher auch nach den wenigen Zahlen, die der Auszug in den 
Berichten enthält, gar kein Zweifel sein. Rührung ist ohne Einfluss — 
das bedeutet wohl auch Einflusslosigkeit des Sauerstoffs, und auch die 
Temperaturschwankungen machen sich nicht bemerkbar. 

Weniger gut stimmt allerdings hier das Verhältnis der verbrauchten 
Energie zum umgesetzten Stoff zu dem verlangten 1 A» —= 1 Molekel. 
Die mitgeteilten Unterlagen führen zu folgender Schätzung — für die 
Tabelle 6, 2 = 0-365 u, vollständige Absorption im Gefäss. Die Fläche 
der Gefässe beträgt 25.80 mm, wovon etwa 70mm hoch die Lösung 
eingefüllt sein mag. Das gibt für den Anteil der gesamten Strahlung, 
die das Gefäss trifft unter der Voraussetzung, dass die Lampe punkt- 
förmig wäre, !/.., unter der, dass sie eine lange, dem Gefäss parallele 


= 1-7cm. Aus den optischen Messungen ergibt sich der gleiche 


Dr EL 2 VE — | 
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Linie sei, 390. Beide Extreme liegen nicht vor, ein mittlerer Wert, 
!oo, mag etwa zutreffen. !/, der gesamten Lampenenergie sei Licht, !], 
davon liegt um 0'365 «, 0'6 davon gehen durch das benutzte Filter, 
und so erhalten wir: 


140 Volt. 43 Ampöre. 024.42.10%.0:6 
100.5.7.6.10® = 10''h» in der Sekunde, 


während die umgesetzte Menge 0-033°, Säure vom Molekulargewicht 
151 in 2:5.27.7cem = 36g Aceton in 4 Stunden, d. h.: 
0.033 :36.7.10% 
100.151.4.3600 


Dieser erheblich zu kleine Wert ist teilweise dadurch verständlich, 
dass von der Strahlung von 0'365 « in den ungewöhnlich reichlichen 
(7 mm) Glaswänden doch schon ein erheblicher Teil absorbiert wird. Dem- 
entsprechend ist die Ausbeute im violetten Licht auch schon günstiger; 
4 = 0'405 u, das von dem Licht der Lampe nur !/,, ausmacht, und von 
dem durch das benutzte Filter 85°, hindurchgehen, liefert in Tabelle 7 
bei praktisch völliger Absorption 0'048, Säure. Das entspricht einer 


7 0:048 


ur 0” 0-5mal so grossen Energie und einer 0053 15 mal 


so grossen Stoffausbeute, entsprechend 5.101%%» auf 6.1015 Molekeln. 
Immerhin ist auch dies noch ein merklich grösserer Energieaufwand, 
als bei irgend einem der andern primären Prozesse. Aber vielleicht 
liegen gerade zufällige Umstände vor, die die Schätzung in diesem Falle 
besonders unsicher machten: jedenfalls ist die Abweichung und die 
Sicherheit ihrer Unterlagen nicht derart, dass man dieser Reaktion eine 
Sonderstellung einräumen müsste. 

8. Die photochemische Umwandlung des Schwefels (Übergang von 
S; in S,) ist von Wigand!) untersucht worden, und zwar in Lösungen 
in Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol unter dem Ein- 
fluss der durch Glas durchgehenden Strahlung der Quarz-Quecksilber- 
lampe; die „Ordnung“ liegt zwischen 1 und 0, infolge nicht unerheb- 
licher Absorption in der verwendeten Schichtdicke von 10mm, d.h. 
die Geschwindigkeit ist der absorbierten Lichtmenge proportional. Auf 
Ausschluss von Verunreinigungen brauchte nicht besonders geachtet zu 
werden, auch die drei Lösungsmittel geben innerhalb der Versuchsfehler 
gleiche Geschwindigkeit. Der Temperaturkoeffizient ist schwach ge- 
brochen, d. h. die Reaktion geht bei höherer Temperatur .etwas lang- 
samer als bei niederer, aber nur, wie der Verfasser hervorhebt, weil der 


= 4.1015 Molekeln beträgt. 


n 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 77, 423 (1911). 
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umgekehrte, auch im Dunkeln stattfindende Vorgang sich bei höherer 
Temperatur stärker bemerkbar macht. Endlich ist eine auf Beobachtungen 
und Berechnungen beruhende Schätzung des „Nutzeffekts“ gegeben: von 
100 kal absorbierter Energie = 7.10% h» für die mittlere Wellenlänge 
0-400 uu erscheinen 0-24 als Umwandlungswärme des S,. Das entspricht 
= -7.10%3 — 2.10% Molekeln!), also 3—4 hv sind nötig für eine 
Molekel. 

9. Weiter gehört hierher noch eine mit aller Sorgfalt untersuchte 
Reaktion, die dadurch besonders interessant ist, dass sie von dem ein- 
fachen Gesetz unter Umständen aus leicht verständlichen Gründen ab- 
weicht. Die Oxydation des Chinins durch Chromsäure haben zuerst 
Goldberg?), dann ausführlich Luther und Forbes?) untersucht. Ihre 
Geschwindigkeit — im Lichte der Uviollampe, hinter Lichtfiltern, die 
gemessene Intensitäten der verschiedenen Wellenlängen hindurchließen — 
ist nur bedingt durch die vom Chinin absorbierte Lichtmenge, hat einen 
kleinen Temperaturkoeffizienten, ist offensichtlich nicht empfindlich gegen 
Verunreinigungen und zeigt einen Nutzeffekt, der ungefähr einer Molekel 
umgesetzfer Substanz auf ein Quantum Energie entspricht. Die für diese 
Schätzung verfügbaren Daten sind folgende. In Versuch 9—14 Tabelle 4 
ergibt sich die Geschwindigkeit für die gesamte Energie des Gebiets 
um 0'362 « gleich 0°5, d. h. 25 ccm der Flüssigkeit ändern ihren Chrom- 
säuregehalt um 0'5 ccm einer 0'0085-norm. Thiosulfatlösung, wenn ins- 
gesamt 385 ccm (aus der Zeichnung entnommen) bestrahlt wurden. Das 


ergibt 8.10!’ Molekeln (Aquivalente =) pro Sekunde. Anderseits 


sind von den 170 Watt der Lampe 20 °), sichtbares und ultraviolettes 
Licht, davon !/, im Gebiet um 0'362 «, davon geht nach der Zeichnung 
die Hälfte etwa ins Gefäss, wo sie ganz absorbiert wird, und wohin sie 
für jene 8.1017 Molekeln 12.1017 Energiequanten liefert. 

Damit schliesst sich die Reaktion durchaus den vorangehenden an. 
Aber wenn keine Chromsäure vorhanden, so wird natürlich das Chinin 
darum nicht anders absorbieren. Die Chininmolekeln, von denen ein 
Elektron abgespalten ist, müssen dann eben wieder zu normalen Molekeln 
werden — wenn nicht etwa eine andere Umsetzung an Stelle der Oxy- 
dation durch Chromsäure tritt. Das kommt zur Geltung, sobald bei 
Chininüberschuss die Chromsäurekonzentration zu klein wird, und das 


1) 900 kal ist die Umwandlungswärme von Su — 52. 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 41, 1 (1902). 
®) Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 770 (1909). 
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geht so weit, dass schliesslich die Geschwindigkeit nur noch durch die 
Chromsäurekonzentration bestimmt wird!). 
Man kann auch für dieses Stadium die Geschwindigkeit leicht be- 
rechnen. Die Teilvorgänge sind (© bedeutet Elektron): 
I. Chinin + Licht = Chinin* + © Konstante %,. 
Ila. Chinin+* = Chinin Konstante %,. 
IIb. Chinin+* + OrO, = Produkt Konstante k,. 
Die Geschwindigkeitsgleichungen dafür: 
d|Ch*] 
* dt 
d [Ch*] 
er 
Durch Gleichsetzung beider (im stationären, unmittelbar nach Beginn 
der Belichtung eintretenden Zustand bildet sich pro Zeiteinheit ebensoviel 
Ch*+ wie verschwindet) ergibt sich: 


[+] = 


— ku. [Ch], 


— k,[Cht] +, [Ch+].[0r0,). 


BE." vu BR 

k, LOrOs]) + R, 

und durch Einsetzung dieses Wertes in die Geschwindigkeitsgleichung 
von IIb: 


L d u — %,.[Ch*].[0r0,] = a u 
und wenn man darin für %,/k, 0-0003 setzt, so erhält man: 
4 EN ae k,Jo[Ch].[OrO;] 
dt [Or 0;) + 00003 

Das ist natürlich = k,J,[Ch], solange OrO, einigermassen gross 
gegen 0:'0003 ist, aber die Gleichung gibt auch die Messungen mit 
mangelnder Chromsäure vortrefflich wieder. Tabelle 8 der Abhandlung 
liefert: 


[CrO,] di gemessen hen berechnet 


dt dt 
00026 111 1:25 
0-0019 1:31 1:19 
0:0013 1:33 111 
0.0010 1:01 1:07 
0:0005 0.87 0:87 
000015 0:50 0-47 
000007 0:26 0:26 


ı) Das betonen die Verfasser; aber natürlich ist die Reaktion nun nicht etwa 
von der Absorption und der Chininkonzentration unabhängig, sondern diese ändert 
sich jetzt, weil stark überschüssig, nur mehr kaum merklich. 
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Wir haben also in dieser Reaktion unverkennbar den Fall, dass 
die des Elektrons beraubten Molekeln momentan reagieren, solange ihr 
Partner in hinreichender Konzentration vorhanden ist, im andern Falle 
sich verteilen zwischen nutzloser Regeneration der ursprünglichen Molekel 
(oder vielleicht anderweitiger Umsetzung) und der Vereinigung mit dem 
Partner. 

Auf die Bedeutung dieser Tatsache wurde oben schon hinge- 
wiesen. 

10. Zu den primären photochemischen Prozessen gehört nun zweifellos 
noch einer, den man zunächst ganz gewiss nicht so bezeichnen würde. 
Die von Weigert!) untersuchte Zersetzung des Ozons unter Mitwir- 
kung von Chlor. Ozonisierter Sauerstoff, dem Chlor zwischen 5 und 
70°], zugesetzt ist, verliert seinen Ozongehalt bei Bestrahlung mit dem 
durch Glas hindurchgehenden Licht der Quecksilberlampe mit einer 
Geschwindigkeit, die unabhängig von der Ozonkonzentration ausschliess- 
lich durch das vom Chlor absorbierte Licht bestimmt ist. Also eine 
ganz typische Lichtkatalyse, bei der, wie schon der Verfasser betont, 
irgend ein aus dem Chlor gebildeter Stoff praktisch momentan mit 
Ozon reagiert und dies auf irgend einem Wege zersetzt. Und doch hat 
er alle Charakteristiken unserer primären photochemischen Prozesse: 
die Geschwindigkeit nur bedingt durch die Absorption, die im Chlor 
stattfindet, unabhängig von „Verunreinigungen“ (da es gleichgültig ist, 
ob neben dem Chlor 30 oder 95°], Sauerstoff mit 4 oder praktisch 0%, 
Ozon vorhanden sind), sehr kleiner Temperaturkoeffizient und endlich 
eine Molekel Reaktion auf ein Quantum absorbiertes Licht. Dies hatte 
ich mit folgender Schätzung ermittelt. Von den 500 Watt der Lampe 
sind nur = nicht abgeblendet; von denen strahlen °%,,00 auf das Ge- 
fäss, davon !/, Licht, davon !/;, in dem Gebiet von 350—410 wu, davon 
80%, absorbiert (bei 24%, Cl, im Gas), gibt 1.101%%» pro Sekunde, 
und diese zersetzen 0:325°, O, in der Stunde in 270 ccm oder 06.1016 
Molekeln in der Sekunde, also eine fast identische Zahl. Dann fand ich, 
dass der Verfasser selbst diese Schätzung in einer spätern Arbeit?) 
ausgeführt hat und auf 2-9 kal absorbiertes Licht !-3/;,000 Mole Ozon 
erhielt, woraus sich auf 2:5.101%%» 3.101° Molekeln (in einer Stunde) 
ergibt, ein ganz ähnliches Verhältnis, das, wie schon erwähnt, geeignet 
ist, das Vertrauen in diese Schätzungen zu erhöhen. 

Daraus folgt, dass jede vom Licht des Elektrons beraubte Molekel 


) Z. f. Elektroch. 14, 591 (1908). 
2, Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 103 (1912). 
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praktisch momentan reagiert und eine Molekel Ozon zersetzt. Es wird 
da eine chemische Reaktionsfolge anzunehmen sein, etwa: 


C1+0, = CI0,; 2010, = 0, +30,. 


Für diese Annahme einer chemischen Reaktion will ich gleich ge- 
wichtige Gründe beibringen. Doch ist auch eine andere, von Stark!) 
benutzte Vorstellung mit diesen Beobachtungen im Einklang. Jeden- 
falls ist diese typische photochemische Katalyse mit aller Sicherheit 
als primäre Lichtreaktion anzusprechen. 

Diese katalytische Ozonzersetzung scheint mir nun noch in einer 
nahen und interessanten Beziehung zum Chlorknallgas zu stehen. Ich 
werde bei dessen Besprechung auszuführen haben, dass der Sauerstoff, 
der als ein starkes Hemmnis der Reaktion erscheint, dadurch zu dieser 
Wirkung gelangt, dass er dem Chlor in der Ausnutzung der Licht- 
energie Konkurrenz macht und dabei ziemlich sicher in Ozon übergeht. 
Er würde dadurch verschwinden, und seine hemmende Wirkung müsste 
abnehmen, wenn er nicht durch diese Chlorkatalyse aus dem Ozon 
regeneriert würde. 

Dies kann ich natürlich erst dort ausführlich darlegen. Ich er- 
wähne es hier, um darauf hinzuweisen, dass mit der Ozonzersetzung 
durch Chlor wahrscheinlich in weitgehendster Analogie steht der Zerfall 
von NH,, NCI,, C1O,, NO,, NOCI, die genau wie Ozon bei der Chlor- 
knallgasreaktion eine hemmende Wirkung ausüben, die viel stärker ist als 
die des Sauerstoffs?). Aber während die des Sauerstoffs bestehen bleibt, 
verursachen diese Gase nur ein Induktionsstadium: sie werden ver- 
braucht, und ihre Hemmung verschwindet, beim Ammoniak und Chlor- 
stickstoff vollständig, bei den andern Gasen bis auf einen kleinen Rest, . 
der unverkennbar dem aus ihnen entstandenen Sauerstoff zuzuschreiben 
ist. Ihre Zersetzung erfolgt sicherlich durch das belichtete Chlor ebenso 
wie die des Ozons, das sich ja unter ihnen befindet: die ganze einge- 
strahlte Energie wird verbraucht, weil 1%» zur Zerlegung einer Molekel 
nötig ist — während es, wie später zu zeigen sein wird, 10% Molekeln 
Chlorwasserstoff liefern könnte. Die enorme Hemmung seitens dieser 
Gase wird so verständlich, daneben aber auch die Tatsache, dass sie 
höchst spezifischer Art ist, dass jene Gase hemmen, während beispiels- 
weise C/,O und N,O unschädlich sind: es liegen ihrer Wirkung eben 
spezifische chemische Reaktionen zugrunde. 


1) Z.B. Atomdynamik, Leipzig 1911, Bd. 2, S. 208. 
2) Burgess und Chapman, Journ. Chem. Soc. 89, 1402 (1906); Chajpman 
und Mac Mahon, Journ. Chem. Soc. 97, 845 (1909). 
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Auch die Zersetzung dieser Gase durch Chlor müsste danach den 
primären Lichtreaktionen zugerechnet werden: sie bieten zweifellos sehr 
geeignetes und in der Handhabung nicht allzu schwieriges Material, 
um solche Lichtkatalysen weiter zu untersuchen. 


Sekundäre Lichtreaktionen. 


1. Das Chlorknallgas. 


Die primären photochemischen Prozesse weisen nach diesen Bei- 
spielen sehr einfache Erscheinungen auf, und nur die Tatsache, dass 
der Grad der Absorption unter den jeweils benutzten Bedingungen 
schwankt zwischen wenigen Prozenten und nahezu 100 °|, des auf- 
fallenden Lichts bedingt, dass die gefundene Reaktionsordnung bald 
die erste, bald die nullte und bald eine dem Beerschen Gesetz ent- 
sprechende ist. 

Ganz anders verhalten sich die sekundären. Ich will ihre Gesetze 
am Beispiel des Chlorwasserstoffs ableiten, was am anschaulichsten und 
wegen einiger hier zutreffenden Vereinfachungen auch am leichtesten 
ist. Die Übertragung der erhaltenen Resultate auf andere Reaktionen 
macht dann keine Schwierigkeiten. 

Die Reihenfolge der einzelnen Vorgänge ist die folgende: 


L Die Chlormolekeln absorbieren Licht und zerfallen in positiv 
geladene Reste und Elektronen. Die Umsetzungen der erstern können 
hier vernachlässigt werden, wie gleich zu zeigen ist, weil sie zur Ge- 
samtreaktion nur einen verschwindend geringen Beitrag liefern: die 
abgespaltenen Elektronen sind das Wesentliche. 

II. Diese Elektronen verschwinden auf zwei Wegen: 

a) Sie addieren sich an Sauerstoffmolekeln, aktivieren diese, so 
dass diese wahrscheinlich in Ozon übergehen, das wieder gewöhnlichen 
Sauerstoff liefert. Diese Rückbildung ist, wie nachher zu zeigen ist, 
nur insofern von Interesse, als dadurch der Sauerstoffgehalt konstant 
bleibt. 

b) Sie addieren sich an Chlormolekeln. Diese negativ geladenen 
Chlormolekeln sind das Material der Chlorwasserstoffbildung. 

III. Die negativ geladenen COhlormolekeln verschwinden auf zwei 
Wegen: 

a) Sie regenerieren gewöhnliches Chlor, indem ihr Elektron sich 
mit den aus I herrührenden positiven Ladungen neutralisiert oder in 
sonst irgend einer Weise sich entlädt. 

b) Sie reagieren mit Wasserstoff und bilden Chlorwasserstoff unter 
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Wiederfreiwerden des Elektrons, das dadurch in den mit II beginnen- 
den Kreislauf zurückkehrt, bis es schliesslich durch IIa beseitigt wird. 
Bei diesem Schema sind die Elektronen wie Molekeln chemischer 
Stoffe behandelt. Ich will unten die Frage nach der Berechtigung hierzu 
diskutieren, nachdem ich zunächst gezeigt habe, dass diese Annahmen 
zu dem beobachteten Reaktionsverlauf führen. 
Die Reaktionsfolge entspricht dem Schema: 
I. Cl, + Lichtenergie = Cl} + ©. 
I. a) +0, = 05, Konstante der Geschwindigkeit %,, 
b) + Cl, = Cl;, Konstante der Geschwindigkeit %,, 
III. a) Ci = Cl,, Konstante der Geschwindigkeit k,, 
b) O5 +H, = 2HCI-+-6, Konstante der Geschwindigkeit %,. 


Die entsprechenden Geschwindigkeitsgleichungen sind folgende: 


do 
I. E= ei = kı. Jabsorbiert = — k, J oO]. 


Die Gleichung gilt für schwache Absorption in dünner Schicht, 
d. h. für praktisch homogenes Lichtfeld, wie es bei unsern Messungen 
nahezu herrschte. J, ist die Intensität des auffallenden Lichts. 


Il. a) und nl _ k,[8].[0,]) +%,[0]. [01]. (a) 


Nun stellt sich natürlich sehr schnell nach Beginn der Belichtung 
ein stationärer Zustand ein in dem Sinne, dass pro Zeiteinheit ebenso- 
viel Elektronen sich bilden wie verschwinden, wenigstens solange solche 
Zeitabschnitte betrachtet werden, die klein sind gegenüber der ganzen 
Dauer der Umsetzung. Wir können daher setzen: 

d «a _ _ 46] 
dem Absolutwert nach. 


Bi 0) 


ist oben gegeben; zu dem unter I aufgeführten Wert von 


von + ia ist aber noch die aus dem Vorgang IIIb herrührende 


ee von Elektronen zu addieren. Diese ist identiseh mit 
+ na und daher gleich %,.[C015][H,] entsprecheng der chemischen 
Gleichung des Vorgangs 1IIb. Ihre Geschwindigkeit näher ermitteln zu 
können, müssten wir an sich die Konzentration des [C/5] kennen. Aber 
das erübrigt sich: aus der Tatsache, dass die beobachtete Reaktions- 


De 2 < 
= > wie 
N ee ne er 
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geschwindigkeit, das ist + nn von der Konzentration des Wasser- 


stoffs unabhängig ist, solange ar zu starken Chlorüberschüsse vor- 
handen sind, ist zu schliessen, dass die Reaktion: 

CZ + H, = 2HCI+0 
praktisch momentan erfolgt, d. h. dass jedes C/l,;, das sich bildet, so- 
gleich mit H, sich umsetzt. Dann wird: 


R deu] _ . ee), d. h.: = %,[6]. [0%]. 
Somit ist: + HN = kn [Cl) + %[8][C%), 


und es wird durch ehe mit (a): 
kad[Cl] + % [0] [CE] = Ku[9][0,] + %[9] [CR], 


woraus folgt: [9] = en i 


Dies in die Geschwindigkeitsgleichung für Ilc eingesetzt, die mit IIIb 
identisch ist: 


d{Cz) _ ‚afeHcı _ i- LAGE 


Zu dem durch die Messungen ermittelten Resultat gelangen wir 
also von der geschilderten Vorstellung aus mit einer einzigen Annahme, 
dass nämlich die Geschwindigkeit der Reaktion CZ + H, —=2H0I-+-® 
ausserordentlich gross ist, und diese Annahme ist durchaus keine will- 
kürliche, sondern wird uns durch die Unabhängigkeit der beobachteten 
Geschwindigkeit von der Wasserstoffkonzentration geradezu aufgezwungen. 

Immerhin ist sie sicherlich nicht mehr realisiert bei den Versuchen 
mit Chlorüberschüssen, also starkem Wasserstoffmangel, und ebenso 
wenig bei einigen andern Reaktionen, über die in der Literatur experi- 
mentelles Material vorliegt. Wenn wir sie fallen lassen, d. h. bei der 
Verteilung von Cl; zwischen nützlicher Reaktion mit H, (Konstante 
k,) und nutzloser Regenerierung von Cl, (Konstante %,) ein beliebiges 
Verhältnis zulassen, werden die Gleichungen sehr umständlich, aber 
ihre Ableitung ist noch ohne Schwierigkeiten möglich. Wieder haben wir: 

(+9) = union + een — (A 
= k,[0][0,)+ %[0].[C%], 


ist nun folgendermassen zu ermitteln: 


aber das Per J 
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j : d[CLz 
IIfa und b liefern rn, = k.[CH) + [CH] .[B}], 


IIb liefert: 44108] 1 — 1[0][C). 


Wieder setzen wir beide a für den stationären Zustand ein- 
ander gleich und erhalten daraus: 


hu+ 3 ka[H,] 


a[2Hcı ka. ka. [0] .[O%].(R,] 
did —  krhlh 


Setzen wir dies in die erste Gleichung dieses Abschnitts ein, so 
resultiert: 


Dann wird: 


IIIb: + 


kl + ei = hl6][0)+Mul6) (Ch) 


und deswegen: 
[dl 


had, a 


k, [O1,).(R] 


k[O,) + k, [Ch] — nn VA 


Das wieder liefert in IIb für die Bildungsgeschwindigkeit des Oz: 


kakzd [OL]? 


%,[0,) +1, [0] — ni en 
I = | 


Dies wird von neuem dem — —-_— gleichgesetzt und ergibt: 


. 2 
= Iskıh [Ch] — % [0%] +4, [0%]. (BR). 
DO UHR kt TAp 
Daraus folgt für die Konzentration des [CZ]: 
[0%] = kyka) Ch]? BER 
(kı[O,]) + k;[Ch]) (dr + ke [A,]) — ka, [OR] [AR] 
und wenn wir diesen Ausdruck mit %,|A,] multiplizieren, so erhalten 
wir für die Geschwindigkeit der Chlorwasserstoffbildung nunmehr mit 
lauter direkt messbaren Konzentrationen: 
. al2Hcl _ kg k,kaJ, |C1,]? | H,) 
dt IakslOel+ Kıks[Ch] + kak, (0, [H;) 
Diese Gleichung enthält so viele nebeneinander stehende Kon- 
stanten, dass sie bei passender Wahl der letztern wohl auf jeden Vor- 


=k, [0] (Ch) = 


Be © 


ee 


7 mi race he EEE FEN 
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gang mit Erfolg angewendet werden kann. Aber ihre Benutzung kommt 
nur in zwei besondern Fällen in Betracht, in denen sie sehr verein- 
facht wird. Deren einer ist der, dass die Ausnutzung des Ol; nicht 
wie bei Chlorknallgas normaler Zusammensetzung sehr gut ist (k,[H,) 
gross gegen k,), sondern dass das Gegenteil vorliegt, wie z. B. bei der 
Bildung des Kohlenoxychlorids, die viel weniger lichtempfindlich ist. 

Dann ist also k, gross gegen A, [A,|, und für diesen Fall nimmt 
die Gleichung die Gestalt an: 

EBH —,.%. lChPIB) (2) 
di 5, [0,)+ Ms [Ch] ; 
Ihre Anwendung wird weiter unten zu geben sein. 

Die andere Benutzung der Gleichung ist die für die Berechnung 
der Chlorknallgasversuche mit stark überschüssigem Chlor. Hier tritt 
eine Vereinfachung dadurch ein, dass bei dem nur noch geringen Um- 
satz die Konzentration des Chlors sich nicht mehr erheblich ändert, 
also [C7,] = konst., ebenso wie [O,] = konst. ist. 

Dann führt sie durch Ausrechnen des Nenners und Zusammen- 
ziehung aller nunmehr konstanter Werte auf die Form: 


d2?HCl| _ k.J,[Cl,®.[H,] 
Ka er > og 

Sie gibt mit einem, natürlich durch Probieren ermittelten Wert 
für m (40) die Versuche mit stark überschüssigem Chlor sehr gut 
wieder. Die auf S. 317 der vorigen Abhandlung unter k, aufgeführten 
Werte sind — von Punkt zu Punkt berechnet — in der Tat sehr be- 
friedigend. 

Damit ist der Nachweis erbracht, dass die durch die Einflusslosig- 
keit des Wasserstoffs bei den normalen Versuchen eingetretene Ver- 
einfachung nur ein Spezialfall unseres Schemas ist, und dass dies Gültig- 
keit behält, auch wenn diese Besonderheit fortfällt. 

Nun ist noch der Nachweis zu führen, dass die Vernachlässigung 
der Primärreaktion berechtigt war. Dass sie nicht eintreten sollte, 
ist höchst unwahrscheinlich: das positiv geladene Chloratom ist sicher- 
lich dem Wasserstoff gegenüber genau so reaktionsfähig wie oben gegen- 
über Ozon. Der Grund, dass wir sie vernachlässigen können, ist gleich- 
zeitig die zweifellos interessanteste Seite der sekundären Reaktionen: 
es ist die Tatsache, dass ein Energiequantum imstande ist, eine 
ungeheure Anzahl von Chlormolekeln zur Umsetzung zu 
bringen. 

Das folgt ohne weiteres aus der Lichtausbeute, die freilich hier so 


N 
l 
2 
\ 
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wenig gemessen ist wie bei den meisten primären Vorgängen, die sich 
aber hier noch vielmehr als dort mit hinlänglicher Sicherheit schätzen 
lässt. In dem Versuch mit der grössten Geschwindigkeit, dem der Ta- 
belle 8 der vorigen Abhandlung, werden in der ersten Minute 49 mm 
Chlor verbraucht. Im Gefäss von 200 ccm verschwinden daher 50.105 
Mole oder 3-5.102° Molekeln Chlor, entsprechend 6.1015 Molekeln in 
der Sekunde. 

Die absorbierte Lichtmenge lässt sich folgendermassen ermitteln: 

Die Osramlampen (4.16 Kerzen) brauchen pro Sekunde 4.16 
Wattsekunden; davon geht nach Leimbach!) etwa 20°), durch Leitung 
verloren, der Rest strahlt so aus, dass in horizontaler Richtung ungefähr 
doppelt soviel weggeht, als wenn nach allen Seiten der Kugel gleich- 
mässig gestrahlt wurde. Die Fläche unseres Reaktionsgefässes war 
3.25cm, die Entfernung von den Lampen 80cm. Von der gesamten 
Strahlung liegen, nach dem Wienschen Verschiebungsgesetz berechnet, 
unter Annahme einer schwarzen Strahlung von 7 = 2000°?) 0.04%, 
zwischen den Wellenlängen 0-3 und 0-54, zwischen denen sich nach 
Bunsen und Roscoe?) die wirksamen Strahlen erstrecken. Endlich 
wird im Chlor (von einer halben Atmosphäre Druck) etwa 5°], des 
wirksamen Lichts absorbiert‘). 

Das gibt eine sekundliche Energieaufnahme von 


Bei 
78000 
oder a.0-.24.42.10% = 19-9 Erg., oder für 0-4 u 


4.16.0.8.2- 0.0004 .0:.02 = a Wattsekunden, 


19-9 
5.1012 
Quanten, die ebenso viele Elektronen in Freiheit setzen und damit 
6.1013 Molekeln Chlor in Chlorwasserstoff überführen. 

Dies Verhältnis ist durchaus verständlich bei dem benutzten Schema: 
es ist eine notwendige Folge der Vorstellung, dass bei dem Prozess, 
der endgültig den Chlorwasserstoff liefert, das Elektron wieder in Freiheit 
gesetzt wird, wie es durch die Formulierung dieses Vorgangs nach 
Cl + H, = 2HCl!-+ 6 zum Ausdruck kommt. Es macht aber weiter 
verständlich, wie der Sauerstoff bei der Kleinheit seiner Konzentration 
doch eine so starke Hemmung ausüben kann, obschon seine Verwandt- 
schaft zum Elektron unzweifelhaft geringer ist als die des Chlors; denn 


— 4,1012 


1) Zeitschr. f. wiss. Photographie u. Photophysik 8, 365 (1910). 

2%, Beide Annahmen, schwarze Strahlung und 2000°, treffen sicherlich nur sehr 
angenähert zu, doch genau genug für diese Schätzung. 

®) Pogg. Ann. 108, 268 (1857). 

*) Siehe vorige Abhandlung S 323. 
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jedes durch den ursprünglichen Vorgang in Freiheit gesetzte Elektron 
ist im Mittel 10% mal der Gefahr ausgesetzt, durch Addition an eine 
Sauerstoffmolekel passiviert zu werden. Und endlich geht aus dieser 
starken Wirksamkeit des Elektrons die Berechtigung hervor, die Frage 
nach dem Schicksal der positiv geladenen Reste der Chlormolekeln, der 
Chloratome bei Seite zu lassen, die nach Abspaltung des Elektrons aus 
Cl, hinterbleiben. Wenn ein Elektron eine Million Molekeln Chlorwasser- 
stoff liefert, so ist es gleichgültig, ob daneben noch eine oder zwei 
derselben auf anderem Wege entstehen. 

Für die Chlorknallgasvereinigung bleibt nun noch eine Frage: Was 
wird aus dem Sauerstoff, der Elektronen aufnimmt und dadurch doch 
sicher ebenso aktiviert wird wie das Chlor? Wir werden nachher bei 
der Oxydation des Chinins durch Sauerstoff finden, dass der hier ganz 
in derselben Weise aktivierte Sauerstoff mit dem vorhandenen Wasser 
Hydroperoxyd liefert. So wird er im Chlorknallgas etwa Ozon bilden, 
und dass das Ozon durch das. Chlor sofort wieder beseitigt wird, und 
der Sauerstoff dadurch seine Konzentration dauernd beibehält, wurde 
schon oben gezeigt. 

Für den Stoff stimmt also die Rechnung vollkommen, aber stimmt 
sie auch für die Energie? 

Jede Molekel Ozon verbraucht ein Quantum Energie, da seine Zer- 
setzung ein primärer Vorgang ist, und dies fällt daher für die Chlor- 
knallgasbildung aus. Aber das wird, wegen der grossen Zahl Molekeln, 
die ein Quantum liefert, nicht bemerkbar. Das Elektron fällt dem Sauer- 
stoff anheim, nachdem es im Chlor von !/, Atmosphären Druck 10% 
Molekeln HCl produziert hat, und nun erst wird 1%» nötig, um das 
dabei erzeugte Ozon wieder zu zerstören. Bei grösserem Sauerstoffgehalt 
und geringern Chlorkonzentrationen müsste das freilich sich ändern — 
und die geringe Abnahme der Konstanten bei den Messungen mit 
starkem Sauerstoffzusatz (Tabellen 16—18 der vorigen Abhandlung) 
schien ein experimenteller Ausdruck dieser Überlegungen zu sein. Aber 
diese Vermutung fällt bei einer Durchrechnung: das aus der Energie 
unserer Lampen ermittelte Verhältnis von Energie zur umgesetzten 
Menge müsste um 3 oder 4 Zehnerpotenzen zu günstig geschätzt worden 
zu sein, um diesen Einfluss hier erkennbar werden zu lassen. Vielleicht 
liefern neue Messungen mit noch stärkerem Sauerstoffzusatz und ander- 
seits mit gleichzeitiger wirklicher Messung der verbrauchten Energie 
eine experimentelle Bestätigung auch für diesen Teil unserer Vor- 
stellungen. 

Dass endlich die Gase O,, NA,, NCl,, CIO,, NO, und NOCI in 
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merklichen Konzentrationen dadurch ihre enormen Hemmungen aus- 
üben, dass sie die ganze eingestrahlte Energie für ihre Zersetzung ver- 
brauchen, wurde schon oben (S. 345) erwähnt. 

Die geschilderte Vorstellung gibt also nach jeder Richtung ein 
vollständiges Bild der bei der Chlorknallgasbelichtung beobachteten Tat- 
sachen, wenn wir annehmen dürfen, dass die Grundlagen der- 
selben zulässig sind. Die Frage ist daher zu diskutieren: Dürfen wir 
den Elektronen die Rolle zuweisen, die wir ihnen hier übertragen ? 

Dass hier in der sekundären Reaktion so gut wie in der primären 
ein lichtelektrischer Effekt die erste Wirkung der Lichtabsorption ist, 
ist höchst plausibel und durch die bekannten Beobachtungen über die 
Nebelkernbildung im belichteten Chlorknallgas!) sogar gerade an diesem 
Beispiel direkt erwiesen. Dass das freigewordene Elektron nicht durch 
„Elektronenstoss“ neue Molekeln aktivieren kann wie ein ß-Strahl oder 
ein rascher Kathodenstrahl, was natürlich zu ganz andern Erscheinungen 
führen würde, folgt daraus, dass ihm dazu die hinreichende kinetische 
Energie fehlt; ist es doch nur gerade durch die nötige Energie von 
einem Quantum aus seiner eigenen Molekel in Freiheit gesetzt worden. 
Seine Wirkung muss also anderer Art sein. Dass es sich dann an eine 
Molekel addiert, ist eine durchaus geläufige Vorstellung; dass eine 
solche Molekel reaktionsfähiger ist als eine gewöhnliche, ist leicht vor- 
stellbar: denn die Anordnung der Atome und ihrer Teile innerhalb 
derselben muss ja durch den Hinzutritt des Elektrons gestört sein, 

Soweit ist also alles durchaus einleuchtend. Aber dass das Elektron 
sich an Chlor und an Sauerstoff addieren soll und gar nicht merklich 
an Wasserstoff, an Wasserdampf und an Chlorwasserstoff — und an 
analoge Teilnehmer an den gleich zu besprechenden weitern Reaktionen, 
auch nicht an deren Lösungsmitteln —, die doch alle dann auch einen 
erkennbaren Einfluss auf die Geschwindigkeit des Umsatzes haben 
müssten, das ist zunächst zweifellos eine befremdliche Vorstellung. 

Aber doch nur zunächst. Denn in der Aufnahme des Elektrons 
durch die chemischen Molekeln, wie wir sie, freilich noch nicht allzu 
vollkommen, aus den Erscheinungen des Elektrizitätstransports in Gasen 
und denen der Fluoreszenz kennen, sind ganz unverkennbar zwei ver- 
schiedene Momente wirksam. Das eine ist eine ganz allgemeine Funktion 
des Molekulargewichts oder der Molekelgrösse, die mit deren Zunahme 
wächst, und das andere ist höchst spezifischer Art, eine besondere Ver- 
wandtschaft zum Elektron, die in den Halogenen und im Sauerstoff, 
den elektronegativen Elementen, ihre grössten, aber auch hier noch in 


!) Bevan, Proc. Roy. Soc. 72, 5 (1903) u.a. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXV. 23 
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der Reihenfolge Sauerstoff, Jod, Brom, Chlor unverkennbar abgestuften 
Werte besitzt!). 

Diesen zwei Momenten auch zwei verschiedene Arten der Bin- 
dung des Elektrons zuzuordnen, ist zweifellos eine sehr naheliegende 
Vorstellung. Der allgemeinen Neigung aller Stoffe entspricht dann die 
allen gemeinsame Bildung des Gasions, eines Hofs von lose angehäuften 
Molckeln um das Elektron, und der spezifischen Verwandtschaft mancher 
Stoffe einer entsprechend intimere Vereinigung, vielleicht sogar nach 
stöchiometrischen Verhältnissen, neben der natürlich die Bildung des 
Gasions einhergeht, innerhalb dessen sich dann die von uns ange- 
nommenen Umsetzungen abspielen. 

Das macht die Sonderstellung von Chlor und Sauerstoff?) in un- 
serem Falle verständlich, und das lässt auch ohne weiteres plausibel 
erscheinen, warum das Elektron bei der Vereinigung der negativ ge- 
ladenen Chlormolekel mit dem Wasserstoff den gebildeten Chlorwasser- 
stoff verlässt, zu dem es keine spezifische Verwandtschaft besitzt. Es 
wird dabei frei nicht in dem Sinne, dass es ohne seinen Hof von Mo- 
lekeln den Raum durcheilt, sondern frei in dem Sinne, dass es sich 
innerhalb des Gasions an eine neue Chlormolekel addieren kann. 

Ich glaube, dass durch diese Erwägungen in der Tat die Unwahr- 
scheinlichkeiten zu beseitigen sind, die unserer Theorie zunächst sicher- 
lich anhafteten; sie haben mir anfangs grosse Schwierigkeiten gemacht 
und zu Versuchen Anlass gegeben, den beobachteten Tatsachen durch 
andere Vorstellungen gerecht zu werden; durch Annahme von lebhaft 
schwiugenden Molekeln, die ihre Energie auf andere übertragen können, 
dureh Annahme einer aktiven Modifikation des Chlors, oder gar von 
zwei solchen, mit denen Chapman und seine Schüler operieren®), und 
Ähnliches. 

Alle diese Hypothesen scheitern an der Notwendigkeit, für die 
enorm hemmende Wirkung kleiner Sauerstoffmengen besondere ad id 
gemachte und in den meisten Fällen höchst unwahrscheinliche An- 
nahmen einführen zu müssen, alle beschränken sich naturgemäss nur 
auf das Chlorknallgas und sind selbst, wenn es gelänge, sie in diesem 

2) Vgl. z.B. Franck und Wood, Verh. d. d. physik. Ges. 13, 80 (1911); Franck, 
ebenda 12, 616 (1910) und frühere, auch 15, 393 (1913). 

2) Natürlich müsste auch etwa Brom die Chlorknallgasreaktion hemmen, und 
bei manchen andern Beispielen müsste Chlor an Stelle des Sauerstofts hemmend 
wirken, was experimentell zu prüfen wäre. 

»s, Z.B.Chapman und Underhill, Journ. Chem. Soc. Lond. 103, 496 (1913), 


wo sich ausserdem noch in die Operationen mit diesen Begriffen zwei erhebliche 
Fehler eingeschlichen haben. 
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einen Falle ohne Unmöglichkeiten durchzuführen, weit im Nachteil 
gegen diese Theorie, die allen sekundären Lichtreaktionen in gleicher 
Weise gerecht wird. 


Weitere sekundäre Liehtreaktionen. 


Das sie dies leistet, wäre nunmehr an den übrigen Beispielen der 
Literatur zu zeigen. Ehe ich da auf die quantitativ untersuchten eingehe, 
möchte ich auf eine wichtige qualitative Beobachtung hinweisen. Luther 
und Goldberg) haben gezeigt, daß alle Photochlorierungen, die sie 
untersuchten, durch Sauerstoff gehemmt werden (der bei den studier- 
ten Umsetzungen verbraucht wird, und von ihnen damals als der Grund 
der Induktionserscheinungen angesehen wurde). Das entspricht durchaus 
unserem Schema: Die hemmende Wirkung des Sauerstoffs greift ein 
in einer Phase des Gesamtvorgangs, die mit den das Chlor entgültig 
verbrauchenden Reaktionen gar nichts zu tun hat, und ist deswegen 
eine allgemeine Erscheinung nicht nur bei den Photochlorierungen, sondern 
sogar bei allen sekundären photochemischen Prozessen. 

Bei diesen können nun folgende Abweichungen gegen das Schema 
des Chlorknallgases auftreten: 

1. Es ist nicht immer der Stoff, der durch Lichtabsorption das Elektron 
liefert (A), auch derjenige, welcher durch seine Aufnahme aktiviert 
wird (B). Das ändert an unsern Gleichungen nur das, dass an Stelle 
von [C7,]? tritt: [A]. [BD]. 

2. Es ist nicht immer die Geschwindigkeit der nützlichen Um- 
setzung des Chlors oder des Stoffes B überwiegend gegenüber der 
uutzlosen Regeneration der gewöhnlichen Form (k, [H,] gross gegen 
k,), sondern es ist auch der umgekehrte Fall möglich, der durch die 
schon oben (Seite 350) abgeleitete Gleichung (2) dargestellt wird. 

3. Es ist nicht immer die Lichtausbeute so gross, dass neben der 
sekundären Reaktion die primäre ganz vernachlässigt werden kann — 
dann tritt ein Glied entsprechend %, J,[C%,] als Addend hinzu. 

4. Die Sauerstoffhemmung kann fehlen, wenn der Sauerstoff der 
Stoff B ist, der das Elektron aufnimmt und dadurch aktiviert wird — 
worin er sich natürlich nicht selbst Konkurrenz machen kann. Dann, 
und nur dann verschwindet das Glied %,[O,] im Nenner. 

5. Es werden auch andere Stoffe, die Affinität zum Elektron haben, 
hemmend wirken müssen, und dabei neben oder im Falle 4 an Stelle des 
Sauerstoffs treten. Mit Sicherheit ist mir dieser Fall noch nicht aufgestossen. 

Ich will ntın wieder zunächst eine tabellarische Übersicht der 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 43 (1906). 
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einzelnen Reaktionen geben, der ich eine Bemerkung vorausschicken 
möchte über das Verhältnis der umgesetzten Molekeln zum absorbierten 
Stoff. Das war für alle Reaktionen nahe, vielleicht genau das gleiche 
bei den primären Prozessen. Hier schwankt es nicht nur von Reaktion 
zu Reaktion infolge der sehr verschiedenen Affinität der einzelnen 
Stoffe zum Elektron, sondern auch innerhalb jeder einzelnen, weil der 
Umsatzabhängt vom absorbierten Lichtund ausserdem noch von der Konzen- 
tration eines oder mehrerer Teilnehmer. Deswegen sind die angegebenen 
Zahlen für die pro Quantum umgesetzten Molekeln zufällige, und von den 
gerade benutzten Konzentrationen abhängig. Ich habe stets die günstigen 
angegeben, die sich aus den mitgeteilten Messungen errechnen lassen. 

Dass man auch hier fast stets auf Schätzungen angewiesen ist, ist 
hier natürlich von ganz geringer Bedeutung, eben wegen des ange- 
näherten Charakters der Lichtausbeute. 


Sekundäre Lichtreaktionen. 


1: de _,, AalaliEl 
dt ı U) 
10 Mole- 
Reaktion A. B. Beobachtete Gleichung keln 
1hv. 
[O1]? 
1. H, + Cl, = 2HCl 0, Cl, R°- O0) 108 
2 
[0,J? 
2. 20, =30 FAT ale 
3. Hydrolyse von Aceton nur festgestellt dass . . » 2 2 .2.2..0.....200 
4. Zersetzung von Oxalsäure UO, C.H.0 k (a, UO,+0,C,H,0,)-C,H,0, 500 
mit Uranylnitrat C,H,0, * * * unregelmässig, O, nicht beachtet 
5. Hydrolyse der Platin- Platinchlorwas- k [H,PtCl,]* 
chlorwasserstoffsäuren serstoffsäure O, konstant, nicht beachtet 1 
H,PtCl, usw. 
6. 24,0, = 2H,0 + 0 0, 4,0 [B,0,) 
.2H,0, = 2H,0+0, H,O, H,O, ko, 100 
2 
2 
7. Chinin + O, ChI ChIIN) > k en RR 
2 
8. Ausbleichen von Farb- Hass 
stoffen Farbstoff analog (*aoe) 
B: de/dt = kyks: Ju[A] - [O,]. 
9. HJ +0,=2H,042J5, JS’ 0 k.[J’].[0,] 10® 
10.CHJ, +09, =.... CHJ, 0, k[CHJ,). [0%] (?) 1—15 


ı) Ch I ist undissociiertes Chininsulfat; Ch II Chininion oder die freie Base. 
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dx s . ksJoLA][B]. [C] 


k 
Eh OHR T lAl. 


Mole- 
Reaktion a ae‘ Beobachtete Gleichung keln 


1Ihv 
dx n 
für Cl, und CO = Konstans, 


d 
. 7 = k[01][C0) 


bis k [01,]? [CO). 
12. Br, + C,H, = HBr k[Br,)[C,H,) 


+ 0,H,Br nachdem 0, 
und Homologe künstlich beseitigt 


11. 00+0%, = 0001, cl, 


2. Die Zersetzung des Ozons durch ultraviolettes Lichts des Ge- 
biets um 0'257 4 wurde von Regener!) aufgefunden, gemeinsam mit 
der Bildung des Gases, die bei noch kürzern Wellen stattfindet, dann 
von Frl. von Bahr?) und von Weigert?) eingehend mit Rücksicht 
auf ihre Geschwindigkeit gemessen. 

Diese Zersetzung scheint bei praktisch vollkommner Absorption 
eine Reaktion der ersten Ordnung zu sein, wie aus den Beobachtungen 
von Regener, die ich schon oben bei der Ozonbildung ausführlicher 
besprochen, und aus denen von Weigert hervorgeht: bei grössern 
Schichtdicken ist sie streng erster Ordnung, und erst bei solchen von 
wenigen Millimetern treten Abweichungen auf im Sinne einer Annäherung 
an die zweite. Das heisst "also, dass bei homogenem Lichtfeld, wozu 
allerdings bei der starken Absorption äusserst dünne Schichten nötig 
wären, das Quadrat der Ozonkonzentration die Geschwindigkeit bestimmen 
würde. Das wäre eine Analogie mit dem Chlorknallgas. Es sollte also 
auch eine Hemmung durch Sauerstoff auftreten. In den Versuchen ist 
diese nicht zur Geltung gekommen, weil stets reiner Sauerstoff mit 
wenigen Prozenten Ozon untersucht wurde. Aber aus der „Lichtaus- 
beute“ kann man auf ihr Vorhandensein schliessen. Nach einer Sehätzung 
von Weigert‘) werden bei seiner Anordnung in 20 Minuten 04 kal 
Licht absortiert und dafür 6°7 ccm Ozon zersetzt; das entspricht einem 
Verhältnis von 2.101 Wirkungsquanten auf 2.10% Molekeln oder 


1) Ann, d. Phys. [4) 20, 1033 (1906). 

2) Ann. d. Phys, [4] 33, 598 (1910). 

3) Zeitschr. physik. Chem. 80, 78. (1912). 
“) 1. c. S. 102. 
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100 Molekeln auf 1 Quantum, ist also in voller Übereinstimmung mit 
der Annahme einer sekundären, aber stark gehemmten Reaktion. 

Aber die in diesen Arbeiten nicht beobachtete Hemmung durch 
Sauerstoff ist nun ganz neuerdings in einer Untersuchung von Weigert 
über „Aktivierung des Sauerstoffs durch Strahlung“!) auch zum Aus- 
druck gekommen, auf die ich eben rechtzeitig aufmerksam wurde, um 
sie hier heranziehen zu können. Hier hat der Verfasser ozonhaltigen 
Sauerstoff bei Gegenwert von Wasserstoff bestrahlt. Dabei zersetzt sich 
Ozon: bei geringen Ozonkonzentrationen und reichlichem Wasserstoff 
fast ausschliesslich nach: 


9+H,=H0+0, 
und im umgekehrten Falle daneben erheblich nach: 
2 O, = 3 AR 


Hierbei ist nun der originale Vorgang sicherlich nichts anderes 
als die vorher besprochene Özonzersötzung, und die Wasserbildung 
zweifellos eine Nebenreaktion, der ein Teil der nach O0, = 0, +0 
intermediär entstandenen Sauerstoffatome anheimfällt, anstatt sich zu Mo- 
lekeln zusammen zu schliessen. Demgemäss ist der Wasserstoff in erster 
Linie Verdünnungsmittel für den hemmenden Sauerstoff, die Geschwin- 
digkeit, mit der Ozon zerfällt, ist daher — die Lichtabsorption ist auch 
hier vollständig — gegeben durch: 

_d9, _ ,.[Ol. 
dt [0;} 

Diese Gleichung bestimmt natürlich auch die Entstehung der Sauer- 

stoffatome: ; (0, 
® 3 
En Fr == k. 10,] . 

Sie verschwinden nach: 


do 
u gs [0% + kyolA;1.101- 


Im stationären Zustand sind beide Geschwindigkeiten gleich; daher: 


„9 _ 7,10]° + 2,01 ][01 
k.[0,) = 
%,[0)£ 4.14,).10,] 


Nun haben wir 2 extreme Fälle: %,[O] gross gegen: %,,[H,] oder 
umgekehrt. Der erste liefert: 


[0 = 


») Ber. d. d. chem. Ges. 46, 815. (1913). 
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#0, 
a=V [ol 


Der zweite ergibt: 

k.1O) 
Kol] .[O;] 
Setzen wir das in die Gleichung: 


n 3 Sa er kıo-[B,]. 10] 


ein, so resultiert entweder: 


dH,O 
+ = VE VO ar + 20 1 100 


[= 


Das letzte gilt tatsächlich n 08 Konzentrationen von Ozon 
und grosse von Wasserstoff: es bildet sich ebensoviel Wasser, wie Ozon 
verschwindet, — dO, und — dH, sind gleich, wie der Verfasser schon 
hervorhebt. 

Das andere Extrem wird dann kaum exakt realisiert sein können. 
Aber sehr nahe ist es doch schon der Fall in einer zweiten Versuchs- 
reihe mit grossen Ozonkonzentrationen und kleinen von Wasserstoff. 

Dies und die Abhängigkeit der Ozonzersetzung von |[0,] und 


Ä zeigt die folgende Zusammstellung: 
oi 


H 

” 0 % B, % 0; —d 0, a dH, k= ne ı] kıo 
0.36 15 84 0:24 033 56 ei 
00 67 33 055 0:59 91 2 

0-48 67 33 0-47 051 38 2 

0:57 67 32 0.50 0:43 29 > 

i 0:62 67 32 0:59 0:57 30 re 

0:75 67 32 1:08 0:87 46 a 

5 0.61 93 6 0.76 0.64 87 > 

j 62 or 92 0:45 85 or 

| 47 46 88 1-98 0% 3:6 0.23 

r 61 15 719 3:55 0:69 46 021 

62 25 69 3:70 095 41 013 
66 33 60 4:83 1:30 3:9 0:15 
62 Be 44 4:50 174 32 0:09 
41 67 29 400 2:97 2:8 0.12 


Glänzend sind die „Konstanten“ gewiss nicht; aber bei denen für 
die Ozonzersetzung ist trotz aller Schwankungen kein Gang, und die 
k,. sind zuerst bei grossem Verhältnis O,:H, konstant, um dann sym- 
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bath mit diesem abzufallen, wie es ihre Ableitung aus der nur an- 
nähernd realisierten Bedingung k,O gross gegen %k,,H, verlangt. 

Natürlich sind nun bei den kleinern Sauerstoffgehalten die Licht- 
ausbeuten auch günstiger geworden: dO, geht aufs Zehnfache gegenüber 
dem Gas ohne Wasserstoffbeimischung, und die Ausbeute damit auf 
1000 Molekeln für 1 Av. Jedenfalls liefert diese Untersuchung einen 
sichern Beweis dafür, dass die Ozonzersetzung ebenfalls eine sekun- 
däre Lichtreaktion ist mit der charakteristischen Sauerstoffhemmung, 
und was der Wasserstoff als Verdünnungsmittel an Komplikationen 
hereinbringt, wird durch die interessanten Resultate dieser Reaktion 
mit Nebenreaktion reichlich aufgewogen. 

Diesen Ergebnissen gegenüber will es nun nicht viel besagen, dass 
die Messungen von Frl. von Bahr mit denen von Regener und von 
Weigert wenig harmonieren: sie untersucht den Vorgang bei wesent- 
lich geringern ÖOzonkonzentrationen, indem sie als Mass für das vor- 
handene Ozon die Absorption der Strahlung um 0'257 u benutzt, die 
von 80 bis etwa 3°), heruntergeht. Dabei ist die Reaktion ziemlich 
genau — in manchen Reihen ganz exakt — eine der ersten Ordnung; 
aber daneben tritt eine hemmende Wirkung zugesetzter Gase auf, welche 
die Konstante stark heruntersetzen zwischen Gesamtdrucken von 15 bis 
etwa 150 mm, darüber hinaus nicht mehr, und dies unabhängig davon, 
ob das zugesetzte Gas Sauerstoff, Luft oder Kohlendioxyd ist. 

Diese Ergebnisse sind sehr schwer verständlich, und zwar ohne 
jede Beziehung zu irgend einer Theorie, und machen es wahrschein- 
lich, dass in der Messung der Absorption oder mindestens in ihrer Ver- 
wendung für die Analyse ein Fehler vorgekommen ist. Die Vermutung 
gewinnt durch die Tatsache, dass die Absorption bei den Messungen, 
die ihren Zusammenhang mit der Konzentration feststellen sollten, durch- 
aus nicht dem Beerschen Gesetz folgt — der Koeffizient « steigt von 
149 auf 227 —, während anderseits Krüger!) nach der gleichen 
Methode volle Übereinstimmung der Absorption mit jenem Gesetz be- 
obachtete. 

Die Aufklärung dieser Schwierigkeiten mag also der Zukunft vor- 
behalten bleiben. Jedenfalls können wir durch die andern Untersuchungen 
die Ozonzersetzung als hinlänglich erforscht ansehen, um sie mit Sicher- 
heit unsern sekundären Lichtreaktionen zuzurechnen. 

Das Bild, das sie liefert, ist also völlig verschieden von dem der 
durch Chlor bewirkten Özonzersetzung, die oben als Beispiel 10 der 
primären Reaktionen fungierte. Und dieser völlig verschiedene Verlauf 


1) Nernst- Festschrift. Halle 1912. S. 248. 
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beider Vorgänge schliesst meiner Ansicht nach die Möglichkeit aus, 
auch bei jenem Vorgang an eine Wirkung abgespaltener Elektronen zu 
denken. Allerdings bleibt dann die Frage noch offen, warum nicht auch 
in jenem Falle neben der primären Reaktion des Chlors die sekundäre 
der Elektronen sich ebenso bemerkbar macht wie hier. Doch dürfte die 
Antwort darauf sich ohne weiteres aus den Elektronaffinitäten der drei 
Stoffe ergeben. Wenn schon das Ozon hier bei Gegenwart von Sauer- 
stoff nur einen mässigen Bruchteil der Elektronen erhält, so ist ohne 
weiteres klar, dass der bei Gegenwart von Chlor praktisch Null wird, 
und die sekundäre Ozonzersetzung dort nicht bemerkbar ist. 

Über verschiedene weitere, den sekundären zuzurechnende Reak- 
tionen wird in den letzten Heften der Comptes rendus berichtet, wie 
ja überhaupt die Produktion an photochemischen Untersuchungen bei 
unsern französischen Nachbarn zurzeit eine sehr erhebliche ist. 

3. Von einigen wird nur mitgeteilt, dass die Lichtausbeute grösser 
ist als nach der Äquivalenz von Quantum und Molekel zu erwarten 
sei, z. B. von der Hydrolyse des Acetons!), die auf ein Quantum etwa 
200 Molekeln umsetzt, und auch für den Vorgang des Sehens auf der 
Netzhaut wird — ebenda — ein ähnliches Verhältnis abgeleitet. 

4. Auch die Zersetzung der Oxalsäure bei Gegenwart von Uranyl- 
nitrat?) ist von grosser Lichtempfindlichkeit: ein Quantum liefert 500 
Molekeln. Dies Verhältnis bleibt konstant bei wechselnden Konzentra- 
tionen: zwischen Yjooo- und !/ıooooo-norm. Lösung ändert sich die umge- 
setzte Menge streng proportional der Menge des absorbierten Lichts. 


Das würde nicht passen zur Annahme eines sekundären Prozesses, 
der nach: 


dx _ ,Jansortien (04, 0,] 
dt 


2 

in diesem Falle verlaufen müsste. Aber diese Proportionalität kommt 
auch nur in den erwähnten Versuchen zum Ausdruck. Ausser ihnen 
teilt der Verfasser noch eine Versuchsreihe mit, die mit !/,o0-norm. 
Lösung von Uranylnitrat + Oxalsäure beginnend, bis zu Ende abläuft, 
Er bezeichnet sie als Reaktion erster Ordnung — was jenen erst- 
erwähnten Versuchen schon widersprechen würde, da die Absorption 
im Anfang 52 von 6'5 des auffallenden Lichts verbraucht, und zum 
Schluss nur noch etwa 3°0. Aber die mitgeteilten Konstanten der ersten 
Ordnung stimmen auch nicht gut, und von Punkt zu Punkt berechnet 
(k, der unten gegebenen Zusammenstellung) schon gar nicht. Ebenso- 


1) V, Henri und Wurmser, Compt. rend. 156, 1012 (1913). 
2) Boll, Compt. rend. 156, 1891 (1913). 
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wenig ist die Proportionalität zwischen Umsatz und absorbiertem Licht 
hier vorhanden — die absorbierte Lichtmenge lässt sich aus den erst- 
erwähnten Versuchen und besondern Messungen über die Additivität 
der Absorption von Uranylsalz und Säure berechnen, unter Berück- 
sichtigung der Tatsache, dass das Uranylsalz nicht verbraucht wird — 
und auch nicht genau, wenn auch noch am ehesten gilt die von unserer 
Theorie verlangte Beziehung. 
Das zeigt folgende Zusammenstellung: 


: „dx 0:43.42 
a OO A 0 0.025 
4 142 0.098 80 418 19:1 0.023 
6 107 0.062 35 4:03 87 0019 
8 78 0:069 29 3:90 74 0018 
10 60 0057 18 381 T5 0015 
12 47 0.053 13 3:74 85 0.014 
14 36 0058 9 370 24 0016 
16 97 0.063 9 3:65 25 0:017 
18 91 0.055 6 3:55 17 0.015 
20 16 0.059 5 3:50 1-4 0.016 


Am wenigsten gilt die Proportionalität zwischen Umsatz und ab- 
sorbierter Menge, die bei den andern Versuchen im gleichen Konzen- 
trationsintervall für die Oxalsäure (30:1), aber mit gleichzeitiger Ände- 
rung des Uranylsalzes im selben Verhältnis ganz konstante Werte gegeben 
hatte. Der Widerspruch zwischen den Versuchsergebnissen selbst ist 
demnach sicherlich grösser als der gegen unsere Theorie — und alle 
Widersprüche liegen ohne Zweifel begründet im Sauerstoffgehalt der 
Lösungen, auf den nicht Rücksicht genommen worden ist, und der bei 
einem oxydabeln Stoff nicht konstant ist. 

5. Die Hydrolyse der Platinchlorwasserstoffsäuren ist, ebenfalls 
ganz kürzlich, von Boll und Job!) untersucht worden. Die Säuren 
H,PtCi,, H,PtCl,(OH), H,PtCl,(0#), und H,PtCl,(OR), nehmen bei 
ultravioletter Bestrahlung in wässeriger Lösung Wasser auf, und die 
Zunahme der Leitfähigkeit infolge der abgespaltenen Salzsäure gibt ein 
sehr bequemes und sehr genaues Mass für die Reaktionsgeschwindigkeit. 

Die Reaktion ist bei dünner Schicht und schwacher Absorption 
von der zweiten Ordnung, bei merklicher Absorption proportional der 
absorbierten Energie und der Konzentration der Säuren, wie in ausser- 


1) Compt. rend. 154, 881 (1912); 155, 826 (1912); 156, 138, 691 (1913). 
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ordentlich exakten Versuchen nachgewiesen wurde; der Verfasser findet 
darin eine Analogie zu dem Verlauf rein chemischer Reaktionen, be- 
trachtet sie als eine bimolekulare und schliesst aus der Beteiligung 
zweier Molekeln am Umsatz auf das entstehende Produkt — eine Ver- 
bindung A,Pt(OH),Cl. H,Pt(OH), — ein Schluss, der in der absoluten 
Menge der gebildeten Salzsäure eine Bestätigung findet. 

Nach unsern Darlegungen hat der schliesslich entstehende Stoff 
mit dem Gesetz der photochemischen Reaktion gar nichts zu tun; die 
Übereinstimmung zwischen dem nach der gewöhnlichen Kinetik zu er- 
wartenden Reaktionsverlauf und dem beobachteten ist durchaus zufällig. 
Im vorliegenden Falle hätten wir wiederum ein vollkommenes Analogon 
zu unsern Beobachtungen am Chlorwasserstoff; Abspaltung eines Elek- 
trons aus einer Molekel der Säure, Aktivierung einer andern durch 
Aufnahme desselben, und praktisch momentane Reaktion der aktivierten 
Molekel mit Wasser oder mit einer dritten Molekel der Säure zur Bil- 
dung des Endprodukts. Allerdings sind in diesem Falle die Beobach- 
tungen nicht derart, dass sie zu dieser Auffassung zwingen. Man könnte 
auch primäre Reaktion annehmen; aber man müsste sich dann vor- 
stellen, dass die des Elektrons beraubten Molekeln der Platinchlor- 
wasserstoffsäure durchaus nicht praktisch momentan mit je einer zweiten 
und mit Wasser in Reaktion treten, sondern dass sie im Gegenteil zum 
grössten Teil die gewöhnliche Form regenerieren, und nur ein kleiner 
Teil der gewünschten Umsetzung anheimfällt, weil nur so die Ab- 
hängigkeit von der absorbierten Lichtmenge und von der Konzentra- 
tion der Säure herauskommt. 

Damit würde dann diese Reaktion völlig allein stehen: bei allen 
andern reagiert die des Elektrons beraubte Molekel praktisch momentan. 
Immerhin wäre das kein Ding der Unmöglichkeit, und eine Entschei- 
dung ist so nicht möglich. Dagegen ist sie zu erbringen durch die 
Messung der pro Molekel umgesetzten Substanz absorbierten Energie. 
Bei primärer Reaktion müssten hier, infolge weitgehender nutzloser 
Vergeudung der absorbierten Energie, viele Quanten nötig sein für 
‚ eine Molekel, bei sekundärer im Gegenteil viele Molekeln umgesetzt 
werden für 1 h». 

Nun hat mir Herr Boll auf eine Anfrage freundlichst mitgeteilt, 
dass in %/,o000-norm. Lösung auf ein Mol Substanz 63000 kal Energie 
absorbiert werden (nach direkter Messung mit der Rubensschen Ther- 
mosäule). Diese Zahl entspricht nun 3.10% A» auf 7.10% Molekeln, 
also jedenfalls nicht einer grossen Anzahl Quanten auf eine Molekel, 
aber anderseits auch nicht dem umgekehrten Verhältnis. Primäre Reak- 
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tion (bei gleichzeitiger Abhängigkeit von Absorption und Konzentration) 
scheint mir danach ausgeschlossen. Sekundäre nicht; denn erstens gilt 
ja dies Verhältnis nur für die !/,,o00-norm. Lösung: in !/,-norm. Lösung 
würde 1 A» 20000 Molekeln umsetzen, also alles läge wie beim Chlor- 
wasserstoff. Und ausserdem ist es höchst wahrscheinlich, dass auch hier 
der Sauerstoff hemmt und die photochemische Ausbeute herabsetzt. Da- 
für liegen zwar keine Indizien vor in den Beobachtungen, aber diese 
sind ja alle an der Luft in offnen Gefässen ausgeführt und daher bei 
gleicher Konzentration des Sauerstoffs. Versuche im Vakuum oder in 
einer Wasserstoffatmosphäre dürften die nötigen Entscheidungen bringen. 

6. Einen höchst ungewöhnlichen Reaktionsverlauf zeigt die Zer- 
setzung des Wasserstoffsuperoxyds, über das ebenfalls einige ganz 
neue Beobachtungen von französischen Forschern mitgeteilt sind. Tian!) 
hat vor einiger Zeit darüber berichtet, dass ihre Geschwindigkeit in 
verdünnten Lösungen dem Gesetz der ersten Ordnung folgt, in grössern 
Konzentrationen zurückbleibend wegen erheblicherer Absorption — ab- 
solute Zahlen waren nicht gegeben —, und so hatte ich geschlossen, 
dass der Umsatz bedingt sei durch die Menge absorbierten Lichts, und 
sie den primären Prozessen eingereiht. 

Nun aber teilten V. Henri und Wurmser?) kürzlich mit, dass 
die aufgenommene Energie nur so schwach sei, dass auf ein absor- 
biertes Quantum etwas über hundert zersetzte Molekeln kommen; dem- 
nach kann der Prozess kein primärer sein, und in der Tat liefern ganz 
jüngst?) erschienene neue Beobachtungen von Tian einen Keaktions- 
verlauf, der durchaus unsern sekundären Prozessen entspricht, ınd dem 
man ohne diese Theorie wohl völlig ratlos gegenüberstehen wiirde. 

Der Verfasser gibt folgende Tabelle einer Versuchsreihe: 


= ne ae 2 58 096 0195 00625 00216 
iz HI _ 560 0887 024 0076  00%8 000852 


gem > Stunden 
Absorbierte Energie, 
zufällige Einheiten x ar ” ” F ’ 
Es erscheint fast unmöglich, darin eine Beziehung zu finden zwi- 
schen Umsatz, Konzentration, absorbierter Energie. Nach unsern Dar- 
legungen muss die Geschwindigkeit bedingt sein durch das absorbierte 


) Compt. rend. 151, 1040 (1910). 
2) Compt. rend. 156, 1012 (1913). 
®) Compt. rend. 156, 1879 (1913). 
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Licht, das die Elektronen liefert, durch das Hydroperoxd, das sie auf- 
nimmt, und durch den Sauerstoff, der ihm hierin Konkurrenz macht: 
RER a[A,0;] —=k Javs. [A; O,] 
a (0, 
Nun entwickelt aber die Reaktion Sauerstoff, also hemmt sich auto- 
katalytisch. Für den Sauerstoffgehalt der Lösung kann man versuchs- 
weise ansetzen, dass er dem zeitlichen Mittelwert zwischen 0 und dem 
insgesamt entwickelten entspricht — und dafür können wir annähernd 
die Hälfte des letztern, also !,.Ax einsetzen. Dann kommt heraus: 


dx = 


und wir müssen erwarten, dass die Konstanten, die man damit berechnet, 
bei den kleinen Konzentrationen etwas zu klein sein werden, weil neben 
dem entwickelten Sauerstoff solcher der Luft vorhanden sein wird, bei 
den grossen etwas zu gross, weil ein Teil desselben entwichen sein 
dürfte. Die Werte für % sind: 

000137 000099 000169 000093 000073 000073 


genau wie zu erwarten war: der gewiss nicht alltägliche Fall, dass nicht 
die Reaktionsgeschwindigkeit, sondern ihr Quadrat dem absorbierten 
Licht und der Konzentration des reagierenden Stoffs proportional ist, 
findet so seine Aufklärung. 

Sicherlich sollte man diese Zahlen nicht als definitive Erledigung 
des Problems ansehen; aber für unsere Klassifikation genügen sie ohne 
jeden Zweifel. 

7. Einen womöglich noch eigenartigern Reaktionsverlauf zeigt die 
von Weigert!) auch erst kürzlich untersuchte Oxydation des Chinins 
durch Sauerstoff. Hier ist die Geschwindigkeit glattauf umgekehrt pro- 
portional der Konzentration des einen Reaktionsteilnehmers, des Sauer- 
stoffs, und direkt proportional mit der des Chinins. Die zahlenmässigen 
Unterlagen hierfür finden sich in Weigerts Abhandlung, und zwar 
liefert seine Tabelle 2 für das Produkt der Geschwindigkeit dv/dt und 
der Sauerstoffkonzentration: 

1,0, 062 108 117 181 21 315 53 21 422 64 96 100 
[0,).dv/dt 42 48 48 63 37 57 64 21 26 28 25 23 

Die Gemische bis 5'3°, Sauerstoff geben ein innerhalb der Ver- 
suchsfehler konstantes Produkt, die spätern ein zweites solches. Der 
Bruch zwischen 5'3 und 21°), ist sicherlich durch einen besondern 
nicht erwähnten Umstand bedingt. 

?) Nernst-Festschrift, Halle 1912, S. 464. 
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Die Abhängigkeit von der Chininkonzentration geben drei — mit- 
einander nicht vergleichbare — Reihen der Tabelle 6: 


ne dv/dt bi dv/dt . dv/dt 
[Chinin] (Chinin] [Chinin] (Chinin] [Chinin] (Chinin] 
0.2 10 01 0.023 01 0056 
01 1:47 0:05 0025 0.025 0.040 
0.05 0:74 0.025 0021 00125 0 038 
Die Gleichung der Reaktion ist daher: 
da _ k [Chinin] 
ee | BR. 


natürlich mit der Beschränkung, dass sie bei der Sauerstoffkonzentration 
0 nicht mehr gelten kann. 

Die Absorption des Lichts ist zweifellos vollständig, denn die leb- 
haft geschüttelten Lösungen sind voller Gasblasen und daher ist der Weg 
der Strahlen infolge der Reflexionen sehr lang; der absorbierende Faktor 
ist nachgewiesenermassen das Chinin. Für geringe Schichtdicke und 
homogenes Lichtfeld erhalten wir daher: 

nn ZU [Chinin]? 
ug kJ, 70,7 

Das ist dieselbe Gleichung wie die des Chlorknallgases, aber die 
Lichtausbeute ist dabei eine ganz ausserordentlich viel geringere: 

Wenn von den 462 Watt der Lampe 02 Licht, davon 0'2 von den 
Wellenlängen 0360 bis 0'405 « sind, die völlig absorbiert werden, und 
wenn von der Lampenstrahlung !/,, in das Reaktionsgefäss gelangt, so 
ergibt das eine Lichtabsorption von: 


‚ . . 92 6 
462. 0 a 42. 10 — 1-4. 10h» pro Sekunde. 


Dem steht gegenüber eine Sauerstoffaufnahme”"von im günstigsten Falle 
. 23 

u = 7.10'5 Molekeln pro 

Sekunde. Rund 200 Lichtquanta sind also nötig, um eine Molekel 

Sauersoff umzusetzen. 

Die Geschwindigkeitsgleichung sowohl wie diese geringe Ausbeute 
werden verständlich durch unsere Theorie: gewisse Chininmolekeln wer- 
den durch das absorbierte Licht zur Abgabe von Elektronen veranlasst, 
diese werden zum überwiegenden Teil vom Sauerstoff aufgenommen, 
nur ein kleiner Teil geht an andere Chininmolekeln und aktiviert diese. 
Dabei ergaben die Beobachtungen noch eine ganze Anzahl einzelner 
Tatsachen, die hiermit im Einklang stehen. 


0’8ccm in einer Stunde, d. h. von 
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Zunächst ist hier erkennbar, was aus den elektronbeladenen Sauer- 
stoffmolekeln wird; sie sind natürlich genau so aktiviert wie die ent- 
sprechenden Chininmolekeln und zu Umsetzungen imstande, die der 
gewöhnliche Sauerstoff nicht zeigt. In dem Zustande bilden sie Hydro- 
peroxyd (und vielleicht noch einen zweiten, nicht näher charakterisierten 
hochoxydierten Stoff), und zwar umso mehr, je höher die Sauerstoff- 
konzentrationen sind. Dieses lässt sich nach Schluss des Versuchs im 
Lösungswasser nachweisen, natürlich nur soweit es der ja unter dem 
Einfluss des gleichen Lichts, aber auch schon ohne diesen stattfinden- 
der Zersetzung entgangen ist. 

"Weiter ist beobachtet worden, dass die Fluoreszenz und die Reak- 
tion nicht miteinander parallel gehen; die erstere ist um so intensiver, 
je saurer die Lösung ist, die letztere verhält sich umgekehrt und ist 
praktisch gleich Null schon in 0'1-norm. Schwefelsäure. Nun ist Fluores- 
zenz nach der heutigen Auffassung bedingt durch eine vorherige Ab- 
spaltung des Elektrons, und damit wird diese Beobachtung völlig kon- 
form unserer Vorstellung und wohl nur durch diese verständlich: 
gewisse Chininmolekeln — etwa der undissociierte Anteil des Sulfats — 
spalten Elektronen ab, andere — etwa die Chininionen oder die der 
hydrolytisch gebildeten freien Base — nehmen sie auf und - werden 
dadurch reaktionsfähig. 

Vielleicht liegt übrigens in der Fluoreszenz ein Teil des Grundes 
der geringen Ausbeute dieser Reaktion: unter Fluoreszenzerregung ver- 
einigen sich die abgespaltenen Elektronen grösstenteils mit positiven 
Resten und werden dadurch ihrer Wirkung auf neutrale Molekeln ent- 
zogen. Immerhin braucht sie durchaus nicht so zu wirken: die mit 
Fluoreszenz verbundene Neutralisation könnte ganz gut erst eintreten, 
nachdem das Elektron eine Unzahl Molekeln aktiviert hat, und brauchte 
dann auch gar nicht zwischen ihm und dem positiven Rest der Molekel 
stattfinden, der es ursprünglich entstammte, sondern könnte ebenso gut 
mit irgend einem andern positiv geladenen Teil ausgeführt werden, wie 
letzteres jedenfalls bei der Chininoxydation durch Chromsäure eintritt. 
Nötig ist jedenfalls dieser Hilfsgrund für die schlechte Lichtausbeute 
hier nicht, in der geringen Elektronaffinität des Chinins gegenüber der 
des Sauerstoffs findet sie eine hinlängliche Erklärung. 

Allerdings nur unter zwei Voraussetzungen: erstens, dass nicht 
auch der aktivierte Sauerstoff auf gewöhnliches Chinin wirken kann, 
und zweitens, dass nicht das Chinin einer primären Reaktion mit Sauer- 
stoff unterliegt, die auf ein Quantum je eine Molekel liefern müsste. 

Dass die erste Voraussetzung erfüllt ist, dafür liegt ja in dem 
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experimentellen Nachweis der Beständigkeit des aktivierten Sauerstoffs, 
bzw. seiner Produkte neben dem Chinin ein direkter Beweis vor — 
einen zweiten ergeben Beobachtungen, die bei der Oxydation des Jod- 
wasserstoffs durch Sauerstoff gemacht sind, siehe S. 371. Für das Er- 
fülltsein der zweiten können wir einen Beleg sehen in der Tatsache, 
dass bei der primären Reaktion des positiven Rests der Chininmolekel 
mit Chromsäure (S. 342) auch bei kleinen Chromsäurekonzentrationen 
keine Andeutungen einer Vereinigung desselben mit Sauerstoff auftreten: 
er hat eben keine Tendenz zu dieser Reaktion, oder eine geringe Ge- 
schwindigkeit bei ihr, und regeneriert leichter oder schneller mit seinem 
Elektron die ursprüngliche Chininmolekel. 

Und dass schliesslich die hier besprochene sekundäre Reaktion des 
Chinins mit Sauerstoff bei den Untersuchungen der Chininoxydation 
mit Chromsäure niemals in Frage kam: sie verschwindet schon bei 
0'1-norm. Schwefelsäure praktisch vollständig, und jene Untersuchungen 
sind in 5°6-norm. Säure ausgeführt worden. 

8. Die Reaktionsgleichung die hier für die Chininoxydation galt, 
beobachtete Weigert in der gleichen Abhandlung auch für die Oxy- 
dation einiger Farbstoffe, wenigstens soweit die umgekehrte Proportio- 
nalität mit der Sauerstoffkonzentration in Frage kommt. Für Fluoreszein- 
Ammonium berechnet sich aus seinen Daten [O,].dv/dt zu 0°87, 0:67, 
0:83, für Erythrosin zu 0:54, 021, 0-37 jeweils für die Sauerstoffkon- 
zentration [O,) = 15, 21 und 96°),. Auch die Lichtausbeute ist eine 
ganz ähnliche, und so werden wir hier volle Analoga zu der Chinin- 
oxydation vermuten dürfen und auch diese Reaktionen den sekundären 
Prozessen zurechnen!). Bei dem gleichzeitig untersuchten Ferrocyan- 
kalium dürfte sich ein anderer Prozess überlagern [vgl. Kistiakowskis?) 
Beobachtungen über die Bildung eines beständigen heterogenen Kata- 
Iysators aus Ferrocyankalium und Hydroperoxyd im Licht], so dass die 
Beziehung wohl qualitativ, aber nicht mehr quantitativ bestehen bleibt. 

Bei all den besprochenen sekundären Reaktionen zeigt sich eine 
starke Hemmung durch Sauerstoff, und diese Hemmung muss ein ganz 
allgemeines Charakteristikum derartiger Prozesse sein, wenn allen wirk- 


1) Dem entsprechen allerdings nur teilweise die Beobachtungen, die Lasareff 
(Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 657 (1912); Ann. d. Phys. [4] 24, 661 (1907)] über das 
Ausbleichen von Farbstoffen in, dünnen Häutchen von Kollodium und von Gelatine 
gemacht hat. Es scheint sich hier dem Prozess der Oxydation durch Sauerstoffauf- 
nahme ein zweiter, vielleicht durch intramolekulare Zersetzung, zu überlagern. Seine 
Messungen ergaben nach Winther [Zeitschr. f. wiss. Photochemie und Photophysik 
11, 92 (1911)] eine Ausbeute von !/,,. Molekel auf 1;h». 

2) Zeitschr. f, physik, Chemie 35, 431 (1900). 
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lich derselbe Vorgang zugrunde liegt, als den wir die Aktivierung der 
reaktionsträgen Molekeln durch das Elektron ansehen. Davon ist nur 
eine Ausnahme denkbar, wenn nämlich der aktivierte Stoff selbst der 
Sauersoff ist, da er sich natürlich nicht selbst in der Aufnahme der 
Elektronen Konkurrenz machen kann. 

Das ist der Fall bei der Oxydation von Jodwasserstoff in wässe- 
riger Lösung (auch im Gaszustande müsste es so sein) und wahrschein- 
lich bei der des Jodoforms, die beide von Plotnikow!) untersucht 
worden sind. 

9. Die Oxydation des Jodwasserstoffs verläuft — in Lösungen 
von Jodkalium, Chlorwasserstoffsäure und Sauerstoff — nach: 


AD = #.1,[0,).1KJye. Ben. 

Die Exponenten ?/, und *, gelten nur annähernd, ihre Bedeutung ist 
sicherlich im wesentlichen die, dass [AJ]'s.[HC1]'; = [J’], dem Jod- 
ion, ist, was sich ja leider rechnerisch nicht sicher kontrollieren lässt. 

Die Absorption im System ist praktisch gleich Null, das Lichtfeld 
also homogen, und dann würde die Gleichung nach unserer Theorie be- 
deuten, dass das Jodion Licht absorbiert, und die dabei frei werdenden 
Elektronen alle vom Sauerstoff aufgenommen werden und diesen akti- 
vieren. Aber dann müsste eine sehr kleine Lichtmenge zur Umsetzung 
unendlicher Stoffmengen genügen, und das ist natürlich nicht der Fall, 
wenn auch die Lichtausbeute eine sehr gute ist. 

Für deren Berechnung benutzen wir den Versuch 54 Seite 231. 
Die Lampe brennt mit 170 Watt, davon !/, Licht, davon 0:07 der wirk- 
samen blauen Farbe, davon treffen auf 10 cm Länge des Gefässes 
150. und davon mögen 1/,o0o absorbiert werden. Das sind: 


170.0'2.0°07.3.10. 024.42. 10° 
an a a nn aan. Sie 13 
150.40.1000.5.10® —= 25.1013%» pro Sekunde. 


Diese lassen in der gleichen Zeit: 


55:5.2:3.10*.10.15°.2.7.10% O 


— = . 19 
1000.60 5 4:10!° Molekeln O, 


verschwinden, so dass ein Quantum etwa 10%, aber längst keine unend- 
liche Menge umgesetzter Molekeln liefert. 

Wenn kein Verlust an Elektronen einträte, so wäre eine unvoll- 
kommene Ausnutzung derselben dadurch möglich, dass die aktivierten 
Sauerstoffmolekeln zum grossen Teil gewöhnlichen Sauerstoff regene- 


) HJ: Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 214 (1907); CHJ,: ebenda 75, 337 und 
385 (1910). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXV. 24 
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rierten, entsprechend den Ausführungen auf 8. 350 und der Gleichung (2). 
Das würde im vorliegenden Falle die Geschwindigkeit liefern: 


dx k; 

ME 
und die stimmt nicht zu den Messungen. Demnach muss auch hier 
irgend ein Stoff vorhanden sein, der den Sauerstoffmolekeln Konkurrenz 
macht in der Aufnahme der Elektronen, der viel schwächer hierin wirkt 
als dieser, und der in konstanter Konzentration vorhanden ist, wenigstens 
innerhalb jeder Versuchsreihe, und von einer zur andern nur wenig 
sich ändernd. 

Stoffe sind natürlich genug da, die diesen Anforderungen genügen 
würden, insbesondere das Lösungswasser. Aber irgend welche bestimmten 
experimentellen Indizien für dessen Wirkung liegen nicht vor, und es 
ist hier zweifellos eine Lücke vorhanden, deren Ausfüllung weitern Ver- 
suchen vorbehalten bleiben muss. 

Hierzu kommt aber im vorliegenden Falle noch eine in den mit- 
geteilten Versuchen liegende Schwierigkeit, die mit der speziellen Theorie 
des Vorgangs nichts zu tun hat. Erwiesenermassen ist das blaue Licht 
überwiegend wirksam. Blau wird aber zweifellos vom entstehenden Jod, 
bzw. dem braunen Trijodion stark absorbiert. Für alkoholische, ebenfalls 
braune Jodlösungen hat Wäntig!) die Absorption gemessen, und Plot- 
nikow?) hat die Messungen wiederholt, leider ohne sie auf KJ, aus- 
zudehnen. Überträgt man die dort beobachteten Zahlen auf dieses 
System, so schwächen die auftretenden Jodkonzentrationen das Licht 
schon sehr erheblich, auf Bruchteile von der Grössenordnung bis !},o- 
Damit muss die Lichtstärke im System sinken, aber von einem Einfluss 
des Jods ist nicht das Leiseste zu bemerken, weder in den einzelnen 
Reihen, wo seine Konzentration ansteigt, noch bei besondern Versuchen, 
wo von vornherein bescheidene Mengen Jod zugesetzt sind. Da könnte 
man in beiden Fällen noch an irgend welche bisher nicht beachteten 
Einflüsse denken, weiche diese Lichtschwächung kompensierten; aber 
auch diese Möglichkeit ist ausgeschlossen bei Versuchen, in welchen 
ein Lichtfilter, mit der Versuchslösung gefüllt, die Reaktion unbeeinflusst 
liess, obwohl doch in ihm natürlich auch die Reaktion eintreten müsste 
und daher eine Schwächung des in das Reaktionsgefäss gelangenden 
Lichts, während hinter Filtern von Seidenpapier und bei geänderter 
Lampenentfernung die Geschwindigkeit durchaus proportional der auf- 


/E YJ'%, 


ı) Zeitschr, f. physik. Chemie 68, 513 (1909). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 397 (1910). 
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fallenden Lichtstärke war, und während anderseits andere Blauabsor- 
bierende Stoffe die Geschwindigkeit merklich heruntersetzten. 

So liegen also bei dieser Reaktion zweifellos noch Unsicherheiten 
vor, die zum Teil in der Anwendung unserer Theorie auf die Versuchs- 
ergebnisse, zum Teil aber auch in diesen selbst begründet sind, und 
deren Aufklärung nur neue Messungen erbringen können. 

Aber auch so glaube ich, als sicher ansehen zu können, dass die 
Jodwasserstoffoxydation in dem vorgeschlagenen Sinne zu deuten ist, 
dass bei ihr die aus dem Jodion — oder vielleicht aus dem undisso- 
ciierten Jodwasserstoff — freigemachten Elektronen den Sauerstoff akti- 
vieren, und dass damit die Reaktion im Prinzip auf die gleichen Vor- 
gänge zurückgeführt werden kann, wie die bisher besprochenen. Und 
wenn die Annahme zuerst wohl recht gezwungen erscheinen mag, dass 
hier aktivierte Sauerstoffmolekeln auf gewöhnlichen Jodwasserstoff rea- 
gieren, beim Chinin aktivierte Chininmolekeln auf gewöhnlichen Sauer- 
stoff, so ist sie andrerseits nichts weiter als der Ausdruck zweier experi- 
menteller Tatsachen: dem Chinin gegenüber ist der aktivierte Sauerstoff 
nicht reaktiv, wie oben gezeigt wurde, und der vom Chinin aktivierte 
Sauerstoff oxydiert den Jodwasserstoff: ein Zusatz von Chinin beschleunigt 
die Jodwasserstoffoxydation, und zwar in einem Umfange, der an die 
Grössenordnung des ursprünglichen Vorgangs heranreicht und damit 
auch vielen umgesetzten Molekeln auf ein vom Chinin absorbiertes 
Quantum entspricht. 

10. Ähnlich liegen die Verhältnisse bei der Oxydation von Jodo- 
form, die in verschiedenen Lösungsmitteln untersucht wurde. Der Vor- 
gang ist sehr komplexer Natur, auch offenbar nicht der gleiche in den 
verschiedenen Medien, da er nicht nur mit sehr verschiedener Ge- 
schwindigkeit, sondern auch bald mit bald ohne Nachwirkung im Dunkeln 
auftritt. Die Sauerstoffkonzentration wurde durch lebhaftes Durchwirbeln 
der Lösungen mit reinem Sauerstoff konstant gehalten. Verschiedene 
Anfangskonzentrationen des Jodoforms geben dabei verschiedene Ge- 
schwindigkeiten, die mit steigender Konzentration zunehmen in voller 
Übereinstimmung mit der hier erheblichen Absorption des Lichts, so 
dass die Geschwindigkeiten einen Absorptionskoeffizienten berechnen 
lassen, der durchaus dem Beerschen Gesetz entspricht, wie man z. B. 
aus den Daten der Tabelle 50, S. 400, leicht ableiten kann. 

Danach wäre von einer Reihe zur andern die Geschwindigkeit dem 
absorbierten Licht proportional und ausserdem, was allerdings nur ge- 
mutmasst werden kann, proportional der Sauerstoffkonzentration. Aber 
innerhalb jeder Reihe, also bei allmählichem Ersatz des Jodoforms durch 
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Jod ist die Geschwindigkeit konstant, und zwar ausgezeichnet konstant, 
obwohl die Lichtverhältnisse sich sehr stark ändern. Das kann hier be- 
rechnet werden, weil alle Absorptionskoeffizienten gemessen sind: es 
treten — z.B. in Alkohol — an Stelle von einem CHJ, mit dem 
molaren Extinktionskoeffizienten 10'2 drei J mit 3.700, einer enorm 
verstärkten Verdunklung des Reaktionsraums entsprechend. 

Es liegt hier unverkennbar noch eine nicht klar gestellte Kompli- 
kation zugrunde, welche eine theoretische Deutung des ganzen Vor- 
gangs vorläufig ausschliesst. 

Wenn ich ihn trotzdem hier aufgeführt habe, so geschah das ein- 
mal, um eine Reaktion nicht zu unterdrücken, auf die ich ohne Erfolg 
die Theorie anzuwenden versucht habe, und anderseits, weil er nach 
der Lichtausbeute und nach deren Veränderlichkeit mit allerlei Neben- 
umständen höchstwahrscheinlich eine sekundäre Lichtreaktion darstellt. 
Wenn wir für die Energie der Lampe wieder 170 Watt annehmen, 
davon 0-2 Licht, davon 0-07 blau, davon (u):(0) auf 10cm Länge 
des Reaktionsrohrs auftreffend und darin völlig absorbiert, so werden 
in diesen 10cm absorbiert: 


170.0.2.0-07.5.10.0-24.42. 10% 
ERIC TEEERBTPREREEN. 16 
3714 .40.5.10-8 = 7.10% h» pro Sekunde. 


Diese setzen im gleichen Raum in alkoholischer Lösung (Tabelle 50) 
bei vollständiger Absorption um: 
5.2:5?2.10.7.10% 
10°.1000.60.3 


eine Zahl, die mit der der Quanten zufällig gleich ist, aber z. B. bei 
Anwendung von Tetrachlorkohlenstoff auf das 1l4fache steigt, und 
ausserdem jedesmal dieselben Werte behält, auch wenn mit dem Fort- 
schritt der Reaktion die Konzentration des Jodoforms und damit die 
von ihm absorbierte Lichtmenge auf sehr kleine Beträge heruntergeht. 

Auf zwei weitere, vielleicht den sekundären zuzurechnende Licht- 
reaktion, die Vorgänge 24, + 0, =2H,0 und 280,+0,=2S0,, will 
ich, da sie zu den später noch kurz zu besprechenden photochemischen 
Gleichgewichten führen, erst bei diesen eingehen. 

Bei all den vorstehend behandelten Umsetzungen waren die Ver- 


— 4.10% Molekeln CHJ,, 


“ hältnisse insofern die gleichen wie beim Chlorknallgas, als die Aus- 


nutzung der durch das Elektron aktivierten Molekeln eine gute war, 
als die Reaktion zwischen diesen und ihrem Partner, die zum Produkt 
des ganzen Vorgangs führte, sehr schnell sich vollzog, so dass nichts 
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von ihnen der nutzlosen Regeneration der gewöhnlichen Molekeln an- 
heimfiel. 

Dass dies kein notwendiger Bestandteil der Theorie sei, wurde 
schon beim Chlorknallgas dargelegt, und dort (S. 318) wurde auch schon 
die Gleichung (2) abgeleitet für den entgegengesetzten Fall, dass näm- 
lich der grösste Teil der aktivierten Molekeln dem nutzlosen Vorgang 
anheimfällt, und nur ein kleiner Teil das Endprodukt liefert. Dieser Fall 
ist nun in der Literatur durch zwei Beispiele vertreten, die dem Chlor- 
knallgas insofern sehr nahe stehen, als es sich um Chlorierungen und 
Bromierungen handelt, aber auch deswegen, weil hier die Folgerungen 
unserer Theorie sich wieder in klarster Weise bestätigt finden. 

Diese beiden Vorgänge sind einerseits die Vereinigung von Chlor 
mit Kohlenoxyd und anderseits die Bromierung von Toluol und seinen 
Homologen und Substitutionsprodukten. 

ll. Die Bildung von Kohlenoxychlorid ist ausführlicher von 
Meyer Wildermann!) und von Chapman und Gee?) untersucht 
worden. 

Sie ist viel weniger lichtempfindlich als die Chlorwasserstoffbildung, 
nur langsam vereinigen sich die Gase bei starker Bestrahlung. Wenn 
unsere Theorie auch nur in den Grundzügen richtig ist, so muss der 


ursprüngliche Vorgang bei beiden derselbe sein, und die geringere Ge- 
schwindigkeit bei gleicher Bestrahlung, d. h. die geringere Lichtausbeute 
kann dann nur ihren Grund haben in der langsamen Vereinigung von 
Cl; mit CO (gegenüber der von Ol; mit H,), in der schlechtern Aus- 
nutzung des Oz, das nun hier grösstenteils gewöhnliches Chlor regeneriert. 

Die Gleichung (2) S. 318 würde dann hier die Gestalt annehmen: 


d[COCL) _ „hs KAlCl,? [CO] 
Te ee 

wo das letzte Glied, der primären Vereinigung der positiven Chlor- 
atome mit Kohlenoxyd entsprechend, natürlich erst bei sehr geringen 
Geschwindigkeiten der sekundären Reaktion bemerkbar werden würde. 

Diese Gleichung gibt die theoretische Deutung für die merkwürdige 
Form der Sauerstoffhemmung, wie sie im vorliegenden Falle von Chap- 
man und Gee gefunden wurde: die ersten Zusätze hemmen stark, die 
nächsten schwächer, und bei einer halben Atmosphäre Sauerstoff läuft 
die Reaktion kaum noch langsamer als bei !/J, Atmosphäre. Die Ver- 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 42, 257 (1903) und Phil. Trans. Roy. Soc. Lond. 
199 A, 337 (1902). Leider finden sich in dem englischen Original auch nur die 
wenigen Versuchsreihen der deutschen Abhandlung. 

%), Journ. Chem. Soc. Lond. 99, 1726 (1911). 
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fasser geben für die Beziehung zwischen Lichtempfindlichkeit S und 
Sauerstoffkonzentration als erste Annäherung die Gleichung: 


= At7ay, 


wo A und B Konstanten sind. Das ist aber gar nichts anderes als die 
obige Gleichung, wenn in ihr J,, Cl,, CO konstant sind, wie es bei 
der Bestrahlung im Aktinometer der Fall ist. Und wenn die Verfasser 
daher zu dem Schluss gelangen: „that the sensitivness of the mixture 
is independent of the partial pressure of the oxygen, when the value 
of the latter is large, would seem to indicate, that the effective energy 
is not homogenous in character, and that in the degradation of certain 
forms of it, which constitue a small fraction of the whole, the oxygen 
plays a less important part than the other substances present in the 
mixture,“ so können wir das nun erheblich klarer dahin ausdrücken, 
dass die Lichtwirkung auf zwei Wegen möglich ist, einem 
primären, bei dem die vom Licht affizierte Molekel selbst, 
bzw. ihr positiver Rest reagiert, unbeeinflusst durch irgend 
welche Störungen, und einem sekundären, bei dem das abge- 
spaltene Elektron neue Molekeln aktiviert, woran es teilweise 
durch Sauerstoff gehindert wird. 

Durch Änderung des Sauerstoffgehalts hat man es also hier in der 
Hand, die primäre oder sekundäre Reaktion in den Vordergrund treten 
zu lassen, ja nach den spärlichen von den Verfassern mitgeteilten Daten 
zur praktisch ausschliesslichen zu machen, und durch diese Änderungen 
ein völlig unabhängiges Kriterium für die Lichtausbeute in beiden Fällen 
zu erhalten. Eine Untersuchung der Reaktion unter diesem Gesichts- 
punkte erscheint äusserst lohnend, trotz der Schwierigkeiten, die der 
Ausschluss von Verunreinigungen gerade in diesem Falle zu bieten 
scheint. Auch die Chlorierung des Schwefeldioxyds sollte wertvolle Er- 
gebnisse liefern — ich hoffe, beide bald in Angriff nehmen zu können. 

Die Phosgenbildung ist nun aber auch noch in ihrem allmählichen 
Verlauf untersucht worden, von Meyer Wildermann, und zwar unter 
Bedingungen, die, von der nötigen grössern Lichtstärke abgesehen, den 
von uns beim Chlorknallgas benutzten sehr ähnlich waren, in Gefässen 
von etwa 36mm Tiefe, in denen daher eine geringe Absorption des 
Lichts und deswegen eine bescheidene Zunahme der Lichtstärke mit 
dem Fortschreiten der Umsetzung stattfand!). 

x 1) Dass bei starker Absorption die „Ordnung“ einer Lichtreaktion um eins 


heruntergeht, ist bekanntlich schon 1901 von Gros [Zeitschr. f. physik. Chemie 
37, 157] gezeigt worden. Es überrascht daher, wenn am vorliegenden Beispiel ein 
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Der Verfasser teilt leider nur zwei Versuche mit, die über grössere 
Konzentrationsintervalle durchgeführt sind, und auch diese beiden sind 
leider untereinander wegen undefinierten Sauerstoffgehalts nicht ver- 
gleichbar, so dass das zur Prüfung verwendbare Material sehr bescheiden 
ist. Er berechnet sie mit sehr gutem Anschluss an die Versuchsergeb- 
nisse nach der gewöhnlichen Gleichung der zweiten Ordnung: 

dx 


77 = klC1.[00), 


in der sehr einfachen, aber heute wohl kaum noch diskutablen An- 
nahme, dass das Licht nur die Geschwindigkeitskonstante der Dunkel- 
reaktion erhöht, ohne sonst etwas zu ändern. 

Nach den obigen Darlegungen müsste der Verlauf gegeben sein 
durch: 


dz _ „RK kl [Cl]? [CO] 

u“ k, (0, + %, [CR] 
Das ist eine Gleichung der dritten Ordnung mit zwei Korrekturen, die 
sie der von Meyer Wildermann ähnlichen machen: erstens dem addi- 
tiven Glied der ersten Ordnung und zweitens dem Addenden %k,[C7,) 
im Nenner. Bei viel Sauerstoff tritt der erstere hervor, indem der erste 
Ausdruck kleiner wird, bei wenig Sauerstoff wird k, [Cl,] grösser gegen 


+ bh [Ch]. 


k,|O,], und der erste Ausdruck geht nahezu vollständig in die Glei- 
chung der zweiten Ordnung über. 

Danach wäre Meyer Wildermanns Gleichung ohne weiteres aus 
der unserigen abzuleiten — aber seine Messungen lassen sich auch ganz 
gut nach der dritten Ordnung berechnen. Die Konstanten zeigen eine 
kleine Tendenz zu steigen, aber diese ist nicht grösser als die unregel- 
mässigen Schwankungen, die die einzelnen Werte oder einzelne Gruppen 
von solchen zeigen. 

Schliesslich stimmt auch die Lichtausbeute vorzüglich zu dem 
ÖObigen. Aus den Beobachtungen von Chapman und Gee ist zu 
schliessen, dass sie nicht gar zu gross sein kann. Denn dann würde 
neben der sekundären Reaktion die primäre ebenso wenig erkennbar 
werden wie beim Chlorknallgas. Und in der Tat liegt sie in der Gegend 
von 100 Molekeln auf ein Quantum bei den Messungen von Meyer 
Wildermann, der sich nach Möglichkeit bemüht hat, reine Gase zu 
benutzen!). Nehmen wir an, dass diese etwa 0-2°/,, Sauerstoff = 0-15 mm 


auf diesem Gebiet mit ausgezeichnetem Erfolg arbeitender Forscher das Gegenteil 
erwarten zu müssen glaubt. [Chapman und Underhill, Journ. Chem. Soc. Lond. 
103, 497 (1913)]. 

1) Die Schätzung ist recht unsicher; der Verfasser hat zwar mit der Rubens- 
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enthielten (das reinste Chlorknallgas von Burgess und Chapman ent- 
hielt, wie auch unser bestes, 0-1°j,, Sauerstoff), so würde ein Anwachsen 
des Sauerstoffgehalts auf !;, Atmosphäre = 190mm in der Tat nur 
mehr !/,, Molekel auf 1%» ergeben), und !), Atmosphäre nur mehr Y/,,, 
so dass daneben die Primärreaktion in der Tat mit überwiegenden Be- 
trägen zur Geltung käme. 

Demnach fügt sich die Phosgenbildung, soweit sie untersucht ist, 
vorzüglich in die Theorie und verspricht, bei weiterem Studium ausser- 
ordentlich wertvolles Material zu ihrer Prüfung zu liefern. 

Auf die Beobachtungen, die über die Einwirkung des Lichts auf 
Phosgen bei 400 bis 500° in der Nähe seines Gleichgewichts gemacht 
sind, will ich weiter unten eingehen. 

12. Der Phosgenbildung schliesst sich die Bromierung von Toluol 
und seinen Homologen und Substitutionsprodukten an, die von Bruner 
und Czernecki?) studiert wurde. Hier machte die starke und infolge 
zeitlicher Änderung ganz undefinierbare Sauerstoffhemmung reprodu- 
zierbare Messungen unmöglich, bis in bescheidenen Zusätzen von Jod 
ein Mittel gefunden wurde, den Sauerstoff zu beseitigen®) (durch Über- 
führung in Jod-Sauerstoffverbindungen). Nun verläuft die Reaktion, die 
in Bromsubstitution in der Seitenkette besteht, nach: 

dx 


N; kJ,[C,BH;]. 


Dass die Bromkonzentration ohne Einfluss ist, liegt, wie von den 
Verfassern gezeigt wurde, an vollständiger Absorption auch schon bei 
mässigen Konzentrationen. Für nahezu homogenes Lichtfeld bei schwacher 
Absorption würde das also ergeben: 


dx 
u” k.Jo Br), [GB;]. 


schen Thermosäule die Gesamtstrahlung seiner Lampe gemessen, aber nicht absolut 
ausgewertet. Daher habe ich so gerechnet: die Strahlung der benutzten Acetylen- 
lampe ist etwas weisser als die der Osramlampen; also von dem optisch gemessenen 
Licht liege etwa doppelt soviel im Blau wie bei dieser. Dann sind seine 250 Kerzen 


% 


2 so stark im Blau wie unsere 64 Kerzen Osramlampen, und das gibt, wenn 


N, auf sein Gefäss fallen, gegen 10'*h» absorbiert, für einen Umsatz von 0-4 mm 
in der Minute in 41-3ccm oder für 10'° Molekeln. 

!) Allerdings nur annähernd, da das k,[C%,] hierbei nicht berücksichtigt ist. 

2) Bull. Acad. Cracovie [A], 1910, 576. 

®) Diese Beobachtung ist zweifellos die Erklärung für die zahlreichen Kata- 
lysen durch „Jod und Licht“ und ein Hinweis darauf, dass auch bei diesen die 
Lichtreaktion sauerstoffempfindlich und daher eine sekundäre ist. 
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Das ist dieselbe Gleichung, die wir eben beim Phosgen benutzten: 


dx ns: k; kdı (Br,)?.(CH,] 
dt "kr kulO,) 4 Ir [Br;] 
wenn in ihr durch die Wegnahme des Sauerstoffs das Glied %k,[O;] 
gleich Null wird, wie das durch das Jod erreicht wurde, und wenn 
wegen guter Lichtausbeute das der primären Reaktion entsprechende 
Glied unbemerkbar wird, was dem auf ungefähr 10°:1 zu schätzenden 
Verhältnis von umgesetzten Molekeln zu Quanten entspricht. 

Also auch diese Reaktion verläuft vollständig, wie es die Theorie 
erwarten lässt — so wenig vielleicht die beobachtete einfache Gleichung 
mit der komplizierten, aus der sie sich ableitet, auf den ersten Blick 
übereinzustimmen scheint. 

Diese Photobromierung des Toluols bietet nun aber noch einige 
Besonderheiten, die zweifellos ausserordentlich interessant sind. Sie hat 
auffallend stark die Charakteristika rein chemischer Reaktionen, starke 
Veränderlichkeit der Geschwindigkeit mit dem Stoff, der bromiert wird, 
auch mit dem Lösungsmittel und vor allem mit der Temperatur. Und 
auch diese Tatsachen stehen in vollem Einklang mit unserer Theorie, 
und sie eröffnen, glaube ich, die Möglichkeit neuer Einblicke in die 
Geschwindigkeit der rein chemischen Reaktionen. Der Besprechung 
muss ich aber einige allgemeine Bemerkungen über den Temperatur- 
koeffizienten der sekundären Lichtreaktionen vorausschicken. 


+ k,J,[Br;], 


Temperaturkoeffizient der sekundären Lichtreaktionen. 


Für die primären Prozesse war gezeigt worden, dass der Tempe- 
raturkoeffizient eins sein muss, solange nicht etwa auch die Absorption 
des Lichts durch die Temperatur beeinflusst wird. Für die sekundären 
liegen die Verhältnisse nicht so einfach. Hier haben wir zwei Gruppen: 
bei der einen ist die Ausnutzung der vom Elektron aktivierten Mo- 
lekeln eine gute, sie reagieren praktisch momentan und daher alle mit 
ihrem Partner, bei der andern ist sie schlecht, sie regenerieren grössten- 
teils nutzlos die ursprüngliche Molekel. 

Die Geschwindigkeitsgleichung der ersten Gruppe war: 


de _ k, k,.hlA[B 
ai 3,10, 
In dieser ist k, keine Geschwindigkeitskonstante, sondern der Um- 


rechnungsfaktor von absorbierter Energie in zertrümmerte Molekeln 
des absorbierenden Stoffs. Dieser ist ganz zweifellos unabhängig von 
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der Temperatur wie die Konstante F' des Faradayschen Gesetzes. %, 
und k, sind Geschwindigkeitskonstanten, und zwar die der Reaktionen: 


e+B=B- (k) 
e8+9,=0 (k,). 


Wenn diese von der Temperatur abhängig sein sollen, so kann die Ab- 
hängigkeit jedenfalls nur bedingt sein durch die mit der Temperatur 
ein wenig ansteigende Häufigkeit der Zusammenstösse, und es ist dann 
beider Abhängigkeit die gleiche; ihr Verhältnis ändert sich also nicht 
mit der Temperatur, und damit wird die Geschwindigkeit des ganzen 
Vorgangs temperaturunempfindlich: auch die sekundären Vorgänge 
der ersten Gruppe haben wie die primären den Temperatur- 
koeffizienten eins. Nachgewiesen ist das experimentell nur für Chlor- 
knallgas und die Ozonzersetzung, wenigstens von den Beispielen, die 
ich in meiner Besprechung benutzt habe. Aber auch bei den andern 
dürfte es so sein, sonst würde die Nichtbeachtung der Temperatur die 
Messungen gestört haben. 
Ganz anders liegt die Sache nun bei den Vorgängen mit schlechter 
Ausnutzung der aktivierten Molekeln. Ihre Gleichung: 
de _, .%, &A[B][O) 
dt "kn kulO,|+ k,(B 
enthält ausser den eben charakterisierten Grössen %k,, k, und k, die 
beiden k, und &,. 
k, ist die Konstante der Reaktion (im Beispiel des COC],): 
CH +00 = (C0CL, +60. 
k, die des Vorgangs: 
C=(Cl,+60, 


wobei das Elektron von positiv geladenen Teilen aufgenommen wird. 

Hier ist für k, wiederum eine Temperaturempfindlichkeit höchst 
unwahrscheinlich: sobald eine elektronbeladene Chlormolekel mit einem 
positiv geladenen Teil zusammenstösst, gibt sie ihr Elektron ab. Da- 
gegen ist k, nicht voll, aber ich möchte sagen, zur Hälfte die Kon- 
stante einer chemischen Reaktion und kann daher auch einen grossen 
Temperaturkoeffizienten besitzen. 

Um das klarzulegen, müssen wir die Frage des Temperaturkoeffi- 
zienten chemischer Reaktionen kurz berühren. Sicher ist hier, dass von 
der grossen Zahl der Zusammenstösse der Molekeln der Reaktionsteil- 
nehmer nur ein sehr kleiner Teil zur Umsetzung führt, der mit der 
Temperatur erheblich ansteigt. Zur Deutung dieses Anstiegs hat Ar- 
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rhenius!) 1889 angenommen, dass ein kleiner, mit der Temperatur 
wachsender Anteil aller Molekeln „aktiv“ sei, einen nicht näher charak- 
terisierten reaktionsfähigern Zustand besitze. Hans Goldschmidt?) hat 
dann vor einiger Zeit dargelegt, dass dieser aktive Anteil gegeben sei 
durch die Zahl der Molekeln, deren Bewegungsenergie einen gewissen 
Wert überschreitet, eine Zahl, die sich durch das Maxwellsche Ver- 
teilungsgesetz mit gutem Anschluss an die bekannten empirischen 
Formeln für die Temperaturabhängigkeit der chemischen Reaktionsge- 
schwindigkeit ermitteln lässt. 

Nun ist gegen Arrhenius eingewandt worden — ich glaube von 
van’t Hoff, es ist mir aber nicht gelungen, die Stelle in der Literatur 
wiederzufinden —, dass unter dieser Annahme der Temperaturkoeffi- 
zient mit der Ordnung der Reaktion steigen müsste, da ja die Zunahme 
der Aktivität beide oder alle drei Reaktionsteilnehmer beträfe, und 
derselbe Einwand wäre gegen Goldschmidts Theorie zu erheben. Aber 
der Einwand wird unberechtigt, sobald man annimmt, dass durchaus 
nicht allgemein nur dann Reaktion eintritt, wenn zwei aktive Molekeln 
kollidieren, sondern dass unter Umständen für den Umsatz genügt, wenn 
eine von beiden den nötigen exzeptionellen Wert der kinetischen 
Energie besitzt, um auch mit einer minder lebhaft bewegten Molekel 
des Partners sich umzusetzen. 

Daher können wir sagen, dass — beschränken wir uns auf zwei 
Reaktionsteilnehmer — die Geschwindigkeit in dem Masse steigt, wie 
der Bruchteil der aktiven Molekeln des einen oder des andern, oder 
schliesslich eine Funktion, die bis zum Produkt der beiden anwachsen 
kann in dem Falle, dass Reaktion nur möglich ist, wenn von beiden 
Teilnehmern höchst aktive Molekeln miteinander kollidieren. Ja, es ist 
sogar schliesslich auch denkbar, dass eine den Mittelwert nur ganz 
wenig überschreitende kinetische Energie der beiden Teilnehmer zum 
Eintritt der Umsetzung beim Zusammenstoss genügt, und daher der 
Temperaturkoeffizient fast oder ganz auf 1 herabsinkt. 

Von unsern Lichtreaktionen ist nun für das Beispiel der Bromie- 
rung von Toluol der Temperaturkoeffizient gemessen worden. Hier ist 
— im Licht — der eine Reaktionsteilnehmer das Toluol, der andere 
das aktivierte Brom. Beim letztern sind alle Molekeln, die wir in die 
Gleichung für k einsetzen, aktiv; ob also die Geschwindigkeit seiner 
Umsetzung mit Toluol einen Temperaturkoeffizienten hat, hängt davon 
ab, ob zum Umsatz nötig ist das Zusammentreffen einer aktiven Brom- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 226. 
2) Physikal. Zeitschr. 10, 206 (1909). 
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molekel mit einer „gewöhnlichen“ von Toluol oder einer aktiven Brom- 
molekel mit einer aktiven von Toluol. Denn der Fall, dass der Zu- 
sammenstoss von aktivem Toluol mit gewöhnlichem Brom genügte, wird 
dadurch ausgeschlossen, dass die Aktivierung des Broms durch Licht 
die Reaktionsgeschwindigkeit erhöht. 

Die Entscheidung hierüber ergibt sich aus der „Dunkelgeschwin- 
digkeit“ der Reaktion, die von Bruner und Dluska!) gemessen wor- 
den ist und den sehr grossen Temperaturkoeffizienten 4-0 besitzt. Der 
genügt für die Annahme, dass sowohl Brom wie Toluol aktiv sein 
müssen, um beim Zusammenstoss zu reagieren, und dem entspricht die 
Tatsache, dass auch im Licht, wo alle Brommolekeln aktiv sind, und 
nur noch die Zunahme des aktiven Anteils des Toluols in Betracht 
kommt, für diese Umsetzung noch der für photochemische Prozesse bis 
dahin unerhörte Koeffizient von 1-85 gefunden werden konnte. 

Hier beträgt also der Temperaturkoeffizient 1-85 im Licht, 4-0 im 
Dunkeln. Von dem letztern entspricht daher der Wert von 1-85 der 
Zunahme der aktiven Molekeln des Toluols, für 10° Temperatursteigerung 
4-8 
1-85 
Durch Erweiterung derartiger Beobachtungen dürfen wir sicherlich eine 
merkliche Vermehrung unserer Kenntnisse auch von den gewöhnlichen 
chemischen Reaktionen erwarten. 

Ausser hinsichtlich des Temperaturkoeffizienten hat die Photo- 
bromierung auch sonst stark die Charakteristika gewöhnlicher chemischer 
Reaktionen: eine grosse Veränderlichkeit der Geschwindigkeit beim Über- 
gang zu den Homologen und Substitutionsprodukten des Toluols (Maxi- 
mum 33-9 beim Cymol, Minimum 0.0058 beim o-Nitrotoluol) und eine 
nicht unerhebliche Veränderlichkeit derselben mit dem Lösungsmittel. 
Alles dies ist vollkommen verständlich aus dem Vorkommen der Ge- 
schwindigkeitskonstante Az. 

Im Sinne dieser Darlegungen wird also ein grosser Temperatur- 
koeffizient bei photochemischen Prozessen möglich sein, wenn sie der 
Klasse C der sekundären Reaktionen zugehören, wenn in ihrer Ge- 
schwindigkeitsgleichung die Konstante k, vorkommt. Er wird dann 
möglich sein; ob er wirklich auftritt, hängt von dem Temperaturkoeffi- 
zienten der Dunkelreaktion ab und davon, wie dieser sich zusammen- 
setzt aus dem dem einen oder dem andern Reaktionsteilnehmer spezi- 
fischen Anteil. 

Experimentelles Material liegt dazu noch nicht weiter vor, wenig- 
2) Bull. Acad. Cracovie 1907, 691. 


= 2.2 der entsprechenden Vermehrung der aktiven Brommolekeln. 
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stens keins, das mit Sicherheit verwertet werden könnte. Zwar hat die 
Oxydation des Jodwasserstoffs auch einen recht erheblichen Koeffi- 
zienten, 1-4, und auch dieser ist ziemlich genau halb so gross wie der der 
entsprechenden Dunkelreaktion (2-86); weiter hat die Oxydation des 
Jodoforms auch den Koeffizienten 1-4 und die der schwefligen Säure 
1-32. Durch ein Versehen in der Ableitung der betreffenden Geschwin- 
digkeitsgleichungen waren mir diese Vorgänge ursprünglich auch in 
diese Klasse C' geraten, und so schien bei der allgemein ein erheb- 
licherer Temperaturkoeffizient möglich. Aber diese schöne Übereinstim- 
mung beruhte, wie gesagt, auf einem Irrtum. Und da der Platz, an dem 
diese Vorgänge nun stehen, und ihre Geschwindigkeitsgleichung aus 
den oben dargelegten Gründen recht unsicher sind, so sehe ich vor- 
läufig keine Möglichkeit, diese Beobachtungen theoretisch zu verwerten. 

Zum Schluss dieses Abschnitts noch eine Bemerkung über die 
Theorie der „aktiven Molekeln“. 

Ich habe in diesen Überlegungen die durch die Elektronbeladung 
aktivierten Brommolekeln den, sagen wir, thermisch aktivierten völlig 
gleichgesetzt. Das Resultat derselben würde natürlich ganz ungeändert 
bleiben, wenn die Art der Aktivierung in beiden Fällen eine ganz ver- 
schiedene wäre. Aber der Gedanke ist verlockend, bei beiden dieselbe 
Aktivierung sich vorzustellen, d. h. anzunehmen, dass entweder auch 
bei den Dunkelreaktionen die aktiven Molekeln elektronenbehaftet sind, 
oder dass auch bei den Lichtreaktionen die Aktivierung durch das 
Elektron in der Erteilung einer hohen Bewegungsenergie bestünde. Das 
letztere erscheint sehr einleuchtend: ein Elektron würde eine Molekel 
nicht dadurch aktivieren, dass es sich mit ihr vereinigt, um nachher 
bei der Bildung des Reaktionsprodukts wieder frei zu werden, sondern 
dadurch, dass es ihr durch „Elektronenstoss“ die höhere Energie über- 
trägt. Aber der Gedanke scheitert an der Frage: Woher soll ein durch 
ein Quantum Energie in Freiheit gesetztes Elektron die Energie nehmen, 
um auf diesem Wege die 10% Molekeln zu aktivieren, die es beim 
Chlorknallgas durchsetzt? 

Auf diese Weise also ist eine Identität zwischen „thermischer“ 
und „photochemischer“ Aktivierung nicht denkbar. Auf dem andern 
Wege vielleicht eher, durch die der jeweiligen Temperatur entsprechende 
Strahlung, die bei niedriger Temperatur an hinreichend starken Quanten 
natürlich äusserst arm ist, mit der Temperaturzunahme aber sich daran 
ja erheblich anreichert. Ob diese Anschauung freilich durchführbar ist, 
wäre erst noch zu untersuchen, worauf ich jedenfalls hier nicht ein- 
gehen möchte. 
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Ki Photochemische Gleichgewichte. 


N Bei der Besprechung der Beispiele primärer und sekundärer Reak- 
"E tionen habe ich ein paar Fälle aus der Literatur zurückgestellt, bei 
1 denen von beiden Seiten her durch eine Lichtreaktion ein Gleichge- 
wicht erreicht wurde. Ich möchte daher der Frage zuerst einige Worte 
widmen, was nach unserer Theorie für ein solches Gleichgewicht zu 
erwarten ist. 

| An sich sagt sie natürlich über die Lage eines photochemischen 
ii Gleichgewichts nur das aus, dass dies das Kompromiss von zwei Ge- 
schwindigkeiten ist, von denen sich die eine oder, wenn beide licht- 
empfindlich sind, beide in den Rahmen unserer Vorstellungen einfügen 
müssen, Mehr allgemein anzugeben, ist unmöglich; wie das Gleichge- 
wicht von den Konzentrationen der Teilnehmer, von der Temperatur, 
von der Lichtstärke und so weiter abhängt, liesse sich erst angeben, 
wenn die Geschwindigkeiten der Einzelvorgänge und die Farben, gegen 
die sie empfindlich sind, erforscht sind, wie das z. B. in vorbildlicher 
Weise von Luther und Weigert für die Polymerisation des Anthra- 
cens geschehen ist. 

Dazu kommt dann natürlich noch die thermodynamische Forde- 
rung: die Verschiebung des normalen Dunkelgleichgewichts darf nie 
derart sein, dass ein Perpetuum mobile möglich ist, es muss min- 
destens so viel Energie aus dem Licht absorbiert werden, wie dem 
Energiehub des Systems entspricht. 

Das gibt eine gewisse Beziehung zu unserer Einteilung insofern, 
als sich die mit Abfall der freien Energie verbundenen Vorgänge, die 
„arbeitleistenden“ oder „katalytischen“ Lichtreaktionen, unten den pri- 
mären wie den sekundären Prozessen vorfinden, und dass umgekehrt 
die „arbeitspeichernden“ Lichtreaktionen, die mit einem Energiehub des 
Systems verknüpften, vorzugsweise unter den primären zu fınden sind, 
wo für jede Molekel in einem Quantum ein Energiebetrag zur Ver- 
fügung steht, der sie ja auf ein noch viel höheres Energieniveau 
heben kann und zunächst heben muss als das, welches dem Endpunkt 
entspricht. 

Aber auch arbeitspeichernde Vorgänge brauchen nicht notwen- 
digerweise primäre zu sein; wenn nur die nötige Energie verbraucht 
wird, so können auch sekundäre Vorgänge die Ausgangsstoffe auf ein 
erhöhtes Niveau heben. In unsern Beispielen liegt dieser Fall vor bei 
der Chininoxydation durch Sauerstoff, wo der aktivierte Sauerstoff zum 
Teil als Hydroperoxyd erscheint: ein unzweifelhaft sekundärer Prozess, 
u wo das vom Chinin absorbierte Licht den Sauerstoff in eine höher- 
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wertige Form übergeführt hat, aber natürlich mit reichlichem Energie- 
verbrauch. 

Auch der wichtigste photochemische Prozess, der Arbeit speichert, 
die Kohlensäureassimilation, gehört vielleicht zu den sekundären: denn 
Chlorophyll absorbiert das Licht, und Kohlensäure wird umgesetzt. Aber 
die Natur arbeitet dabei sparsamer als der Chemiker im Laboratorium, 
es wird hier nur gerade so viel Energie aufgewandt, wie nötig ist. 

Dass die Ausnutzung der Lichtenergie fast genau 100°, beträgt, 
wenn man die Verbrennungswärme der entstehenden Hexose als Mass 
der gewonnenen Energie zugrunde legt, hat Weigert!) kürzlich aus den 
Messungen von Brown berechnet. Wenn wir diese Daten in unserem 
Sinne verwerten, so ergeben sie folgendes: 0.041 aufgestrahlte Kalo- 
rien binden pro gem und Minute 0-00034 ccm Kohlensäure, wobei aber 
nur 4-2), dieses Lichts im Chlorophyll absorbiert werden. Das be- 
deutet, dass: 


0.041 .0-042 .42 .106 0:00034.7.10% 
ae 14 a ae E.E  TpeR 
60.4.10 % ei he 22000. 60 a 


Molekeln zur Reaktion bringen. 

Dass also die Auffassung der Kohlensäureassimilation auch in diesem 
Sinne thermodynamisch zulässig ist, ist sicher. In welcher Weise sie 
allerdings im einzelnen sich abspielt, ob sie wirklich sekundär ist oder 
nicht vielleicht in einer primären Umsetzung einer Additionsverbin- 
dung von Kohlensäure und Chlorophyll besteht, an ist erst durch 
weitere Untersuchungen festzustellen. 

Im ganzen sagt also unsere Theorie sehr wenig über die photoche- 
mischen Gleichgewichte — und die experimentellen Arbeiten, die in 
dem Gebiet vorliegen, führen uns darin auch nicht allzu weit. Es sind dies 
die Untersuchungen von Coehn und Grote über die Zersetzung und 
Bildung von Wasserdampf?), von Coehn und Becker über die des 
Schwefeltrioxyds®) und von Weigert über die des Phosgens‘). 

Die Zersetzung des Wasserdampfs ist nur in starker, äusserst kurz- 
welliger Strahlung zu beobachten und wird auch hier durch die mit 
viel grösserer Geschwindigkeit (wenigstens im unzerlegten Licht der 
(uarzquecksilberlampe) stattfindende Wiedervereinigung der Kompo- 
nenten beschränkt. Beide Vorgänge führen zu einem Lichtgleichgewicht, 
das wohl von der Lichtstärke, aber nicht von der Temperatur abhängt 

1) Die ‚chemischen Wirkungen des Lichts, Stuttgart 1911, S. 105. 

2) Nernst-Festschrift, Halle 1912, S. 136. 

8) Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 88 (1910). 

*) Ann. d. Phys. [4] 24, 55 (1907). 
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und sich mit steigendem Druck ungefähr so verschiebt, dass der zer- 
setzte Anteil dem Druck proportional wächst. 

Hier haben wir also ein Gleichgewicht zwischen zwei praktisch 
nur im Licht stattfindenden Vorgängen. Die nahe Proportionalität des 
zersetzten Anteils mit dem Druck oder, was dasselbe ist, die Unab- 
hängigkeit der absoluten Konzentration des Knallgases von der Kon- 
zentration des Wasserdampfs verlangt, dass die Zersetzungsreaktion eine 
der nullten Ordnung sein muss, die der Wiedervereinigung des Knall- 
gases eine der ersten. Denn nur dann kommt durch Gleichsetzung der 
beiden Geschwindigkeiten diese Gleichgewichtsbedingung heraus. 


d|2 HA, 1|H,O 
EA _,- +20 em, +0, 


em+ 01h 
2 

Die Messungen der Geschwindigkeit der einzelnen Vorgänge stimmen 
damit überein, soweit die Unsicherheit der Versuche diesen Schluss 
zulässt. Die Zersetzungsversuche im strömenden Wasserdampf,-Tabelle 4, 
geben für!): 
ccm Knallgas 

Knallgas vorhanden 

Knallgas im Gleichgewicht) 


die Werte 0-69, 0-52, 0:79 und 0-54; die in ruhendem Gas (mit jenen 
nicht vergleichbar) für: 


a 
Dauer des Versuches (1 


8 S 
k, N 


in Tabelle 5: 19 12 14 14 19, in Tabelle 6 bei zwei andern Anfangs- 
drucken 13 und 11, alles x 10%. 

Für die Vereinigung von Knallgas schliessen die Verfasser auf 
eine erste Ordnung, allerdings unter willkürlicher Weglassung einer 
Versuchsreihe, die recht erheblich herausfallen würde. Andreew?) hat 
die Vereinigung von Knallgas im ultravioletten Licht ebenfalls unter- 
sucht und findet nullte Ordnung, in einer ziemlich ausgedehnten Reihe 
von Messungen, die mir trotz der von Coehn und Grote gemachten 
Einwände (S. 163), so einwandfrei zu sein scheinen, wie man bei der 
noch wenig durchgearbeiteten Technik dieses Gebiets erwarten kann. 
Aber in dieser nullten Ordnung liegt in Wahrheit gar kein Widerspruch 


!) Entsprechend Bodenstein und Wolgast, Reaktionsgeschwindigkeit in 
strömenden Gasen, Zeitschr. f. physik, Chemie 61, 422 (1908). 
®) Journ. Russ. Phys. Chem. Ges. 48, 1342 (1911). 
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gegen die Gleichgewichtsbeobachtungen von Coehn und Grote. Die 
nullte Ordnung, d. h. die Unabhängigkeit des Umsatzes von der Kon- 
zentration heisst doch nichts weiter als dass die Geschwindigkeit nur 
bedingt ist durch die Menge absorbierten Lichts, und dass diese von 
der Konzentration nicht abhängt, dass also das — wirksame — Licht 
vollständig absorbiert wird. Das kann für reines und halbumgesetztes 
Knallgas sehr wohl gelten, für die winzigen im Gleichgewicht vorhan- 
denen Konzentrationen aber nicht mehr, und es kann sehr wohl hier 
die absorbierte Menge nahezu der Konzentration proportional werden, 
während sie in erheblichern Konzentrationen von ihr unabhängig war. 
In der Tat bleibt die Geschwindigkeit bei kleinen Knallgaskonzentrationen, 
d. h. bei weitgehendem Umsatz — der immer noch ziemlich weit vom 
Gleichgewicht liegt — auch bei Andreew stark zurück hinter dem 
Gesetz der nullten Ordnung (besonders Tabelle 5). 

Alles in allem also lassen die Beobachtungen sich, trotz zweifellos 
vorhandenen erheblichen Unsicherheiten, dahin deuten, dass die Wasser- 
zersetzung in ihrer Geschwindigkeit unabhängig ist von der Konzen- 
tration, die Wasserbildung ebenfalls so lange die Knallgaskonzentrationen. 
noch erheblich sind, und dass diese bei den geringen im Gleichgewicht 
vorhandenen Knallgaskonzentrationen schliesslich diesen proportional 
wird. Da das Gleichgewicht von der Temperatur unabhängig ist, so 
dürften es auch die beiden Geschwindigkeiten sein — Andreew fand 
für die Knallgasvereinigung experimentell einen kleinen Temperatur- 
koeffizienten — kurz alles deutet daraufhin, dass sowohl Wasserzer- 
setzung wie Knallgasvereinigung primäre Reaktionen sind. 

Die Lichtausbeute zu berechnen, erscheint kaum möglich, weil gar 
nicht abzusehen ist, welche Strahlen wirksam sind und wie stark diese 
in der Lampe vertreten sind; jedenfalls ist die Wasserzersetzung, aber 
auch die schon merklich geschwindere Knallgasvereinigung auch gegen- 
über der Quarzlampe recht unempfindlich, so dass auch von einer 
spätern Aufklärung dieser Fragen bestimmt kein Widerspruch gegen 
die Annahme primärer Reaktion in beiden Fällen zu erwarten ist. 

Die Messungen am Schwefeltrioxyd geben für die Geschwindig- 
keitsgleichungen noch weniger sichere Resultate: für die Zersetzung 
liegen überhaupt keine Daten vor und für die Bildung nur ganz wenige, 
aus denen irgend Bestimmtes nicht zu entnehmen ist. Eine Berechnung 
der Lichtausbeute spricht für sekundären Prozess bei der Bildung des 
Schwefeltrioxyds. 

Von 220 Watt gehen !|, ins Gefäss, davon !/, Licht, davon !,, von 


geeigneter Wellenlänge, davon !/,„ absorbiert, das liefert: 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXV. 25 
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220.0-.24.42.10° 
1.5.20.100.9.107" 


die im Versuch 5 der Tabelle 6 in 5 Minuten 0.316 Millimole SO, 


__ 0:316.7.10% 
— 1000.5.60 


Molekeln liefern — wenn die schätzungsweise angenommene Absorp- 
tion von 1°), zutrifft. 

Für die Zersetzungsreaktion ist aus den Ergebnissen des Versuchs 
gar nichts abzuleiten. So kann man nur per analogiam schliessen, dass 
sie primär sei. 

Den Hauptgegenstand dieser Untersuchung bildet aber das Gleich- 
gewicht, das zwischen 50 und 800° stets bei 65°, SO, liegt, wenn 
annährend äquivalente Mengen der Komponenten benutzt wurden, und 
durch das gewöhnliche chemische Massenwirkungsgesetz beherrscht 
wird, wenn die Konzentrationen der Teilnehmer sich ändern. 

Wie diese letzte Tatsache auf Grund der Vorstellungen, die sich 
bisher so brauchbar erwiesen haben, aufzufassen ist, habe ich nicht 
ausfindig machen können. 

Dagegen lassen sich die am Kohlenoxychlorid gemachten Beobach- 
tungen von Weigert wieder vollkommen verstehen, wenn man an- 
nimmt, dass hier beide Reaktionen, Bildung und Zersetzung, sekundäre 
sind. Hier zeigte der Verfasser in nur qualitativen, aber einwandsfreien 
Versuchen, dass einerseits sowohl Bildung wie Zersetzung des Gases 
durch Belichtung beschleunigt werden, und dass andererseits das Gleich- 
gewicht sich nicht ändert, alles bei 400--500°, wo auch im Dun- 
keln das bei 6070], Zersetzung liegende Gleichgewicht sich ziemlich 
schnell einstellt. 

Macht man hier die Annahme, dass die aus dem Chlor abgespal- 
tenen Elektronen beide Reaktionen beschleunigen können (für die 
Phosgenbildung ist das ja die schon bewährte Deutung) so werden alle 
Beobachtungen verständlich. Denn diese Beschleunigung kann bei ihrem 
schwachen Energieverbrauch nur von selbst verlaufenden Vorgängen zu 
Teil werden und damit das Dunkelgleichgewicht nicht verschieben, 
oder höchstens so unerheblich, das dies bei den schwachen überhaupt 
auftretenden Effekten nicht zu bemerken war, während ganz wohl vor 
Erreichung des Gleichgewichts der Einfluss auf die eine Reaktion merk- 
lich stärker sein kann wie auf die andere, wie das aus den Betrach- 
tungen hervorgeht. 

Leidlich also fügen sich auch die Beobachtungen, die an beider- 
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seits im Licht erreichten Gleichgewichten gemacht wurden, in die 
Theorie ein, und wann hier mehr Annahmen und Vermutungen nötig 
waren als bei dem im Licht nur einseitig verlaufenden Umsetzungen, 
so liegt das daran, dass für diese viel komplizierteren Verhältnisse die 
Beobachtungen noch viel zu wenig Material liefern, um bestimmte 
Schlüsse ziehen zu können. Jedenfalls ist mit Sicherheit zu erwarten, 
dass bei weiterer experimenteller Durcharbeitung auch diese Vorgänge 
sich in die dargelegte Theorie völlig werden einordnen lassen. 


Überblick über die Ergebnisse für die Lichtreaktionen. 


Wenn wir auf die bisherigen Darlegungen zurückblicken, so er- 
geben sie sicherlich, dass die benutzte Auffassung vom Wesen der 
Lichtreaktionen mit den experimentellen Beobachtungen durchaus im 
Einklang steht. Das gilt in erster Linie für die primären Prozesse: 
hier ist kaum eine Unklarheit oder Unstimmigkeit zwischen der Theorie 
und dem Experiment, aber beide sind ja hier auch so klar und über- 
sichtlich wie möglich. 

Bei den sekundären Lichtreaktionen liegen die Verhältnisse zweifel- 
los nicht ganz so günstig, und bei den photochemischen Gleichgewichten 
sind gewisse Beobachtungen vorhanden, die schlechterdings in der 
vorgetragenen Theorie nicht unterzubringen sind. Aber das sind doch 
nur vereinzelte Schwierigkeiten, die ganz ausserordentlich wenig ins 
Gewicht fallen, gegenüber der sonst vorhandenen Übereinstimmung 
zwischen den Folgerungen aus der Theorie und den experimentellen 
Tatsachen, und die, wie mir scheint, durchaus nicht notwendiger Weise 
in Mängeln der erstern begründet sein müssen, 'sondern auch auf 
Nichtbeachtung gewisser Nebenumstände bei den Versuchen beruhen 
können, die in einem Gebiet sehr leicht vorkommen, wo die meisten 
Arbeiten noch den Charakter von Vorstössen in ein Neuland tragen, 
und wo jedenfalls eine theoretische Führung für die Experimente nur 
erst in Ansätzen vorhanden ist. 

So glaube ich, aus dem vorgebrachten Material schliessen zu dürfen, 
dass die angenommene Theorie allgemeine Brauchbarkeit besitzt, dass 
wir ganz allgemein bei den photochemischen Reaktionen entweder 
primäre Umsetzung der zerstörten Molekel oder sekundäre Umsetzung 
der vom Elektron aktivierten Molekeln annehmen dürfen, und dass da- 
her den abgeleiteten Geschwindigkeitsgleichungen der einen oder der 
andern Form eine allgemeine Verwendbarkeit zukommt. 

Für die Beschreibung der primären Prozesse ist damit der Gewinn 
nicht allzu gross, die waren früher übersichtlich und sind es jetzt, und 

25* 
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der Fortschritt liegt höchstens darin, dass man wohl jetzt als erwiesen 
ansehen kann, dass nur ein Teil der Lichtreaktionen den primären 
zuzurechnen ist, und wodurch diese dann charakterisiert sind. Aber 
bei den sekundären Prozessen war man bisher stets genötigt, besondere 
Katalysatoren anzunehmen, welche dem Reaktionsverlauf diese oder 
jene Gestalt erteilte, positive und negative, von denen man weder die 
einen, noch die andern nachzuweisen imstande war. Dem gegenüber 
erhalten nun die sekundären Reaktionen einen allgemein wirksamen 
Katalysator, das Elektron, aus dessen Verhalten sich allgemein die Ge- 
schwindigkeitsgleichungen ableiten lassen. 

Selbstverständlich aber darf nun diese allgemeine Verwendbarkeit 
der Geschwindigkeitsgleichungen nicht als eine absolute angesehen 
werden. Erstens ist ja der Zustand fast jeden Stoffes mitbestimmt 
durch seine Nachbarn, seine Lösungsgenossen, die ihn in Komplexe 
überführen, seine elektrolytische Dissociation zurückdrängen und dergl. 
und dadurch natürlich seine Konzentration beeinflussen, die für seine 
photochemischen Umsetzungen bestimmend ist. Andererseits aber ist es 
nun natürlich durchaus nicht ausgeschlossen, dass sich wirklich photo- 
chemisch ein Katalysator bildet, der dem Reaktionsverlauf eine völlig 
neue Gestalt gibt, oder dass an die wirkliche Lichtreaktion Folgewir- 
kungen sich anschliessen, die sie uns vielleicht erst erkennbar machen 
und dann natürlich auch nach einem gänzlich andern Gesetz ver- 
laufen werden. 

Solche Fälle gibt es natürlich genug in der Literatur: wenn man 
die Jodwasserstoffoxydation etwa als Reaktion zwischen Jodkalium, Salz- 
säure und Sauerstoff beschreiben wollte — um ein etwas krasses Beispiel 
für die erste Möglichkeit zu wählen —, so würde das natürlich schwer- 
lich zu einfachen Gleichungen führen: oder wenn, als Beispiel des 
letzten Falles, Ferrioxalat im Licht zu Ferrooxalat reduziert wird und 
dies nun an der Kalomelfällung aus Merkurichlorid gemessen wird, — 
worauf Winther!) kürzlich das Verhalten der Ederschen Flüssigkeit 
zurückgeführt hat —, so kann das natürlich nicht zu einem ein- 
fachen Gesetz der Umsetzung zwischen Oxalsäure und Merkurichlorid 
führen. 

Das sind Selbstverständlichkeiten. Ich glaubte, sie aber erwähnen 
zu sollen, um Missverständnissen in dieser Richtung von vornherein 
vorzubeugen. 


!) Zeitschr. f. wiss. Photographie 9, 409 (1909). 
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Elektrische Entladungen und radioaktive Strahlungen. 


Wenn wirklich, wie das in unserer Theorie angenommen, der 
erste Vorgang der Lichtreaktion ein lichtelektrischer Effekt ist, eine 
Zertrümmerung der Molekel in positiven Rest und Elektron, und nun 
sowohl der erstere wie das letztere zu chemischer Umsetzung führen, 
so muss diese Auffassung, und es müssen alle die benutzten Vorstellungen 
auch übertragbar sein auf andere Vorgänge, bei denen die chemischen 
Reaktionen nicht durch Licht, sondern durch Zufuhr anderer Energie- 
formen in Gang gesetzt werden, vorausgesetzt, dass wir auch hier eine 
Zertrümmerung der Molekel unter Freiwerden des Elektrons annehmen 
dürfen. Danach gehören hierher die Vorgänge, die durch Zuführung 
elektrischer Energie in Gasen hervorgerufen werden, und die durch 
radioaktive Strahlungen bedingten. 

Für die erstern ist am Beispiel der Ozonbildung kürzlich von 
Krüger!) darauf hingewiesen worden, dass die Zahl der gebildeten 
Ozonmolekeln aller Wahrscheinlichkeit nach gegeben ist durch die 
Zahl der von den ins Gas gesandten Elektronen zertrümmerten Sauer- 
stoffmolekeln. Das würde natürlich vollkommen unsern „primären 
Prozessen“ entsprechen; dass das Elektron hier an Stelle der Energie 
der Strahlung treten kann, liegt natürlich an seiner hohen kinetischen 
Energie, die es befähigt, Molekeln zu durchfahren und zu zertrümmern. 
Erst die dabei in Freiheit gesetzten Elektronen (entsprechend den se- 
kundären Kathodenstrahlen) würden identisch sein mit den in unsern 
Betrachtungen auftretenden, nur mit geringer Geschwindigkeit bewegten 
und daher zu Arbeitsleistungen gegen die chemischen Kräfte nicht be- 
fähigten Elektronen. 

Freilich scheinen hier auch die abgespaltenen Elektronen noch 
wesentlich energiereicher zu sein als bei unsern milden photoelektri- 
schen Effekten. In einer Arbeit von Davies?) über die Zersetzung 
von Ammoniak durch die „stille“ elektrische Entladung — deren Er- 
gebnisse im ganzen vortrefflich zu den von Krüger gegebenen Vor- 
stellungen passen und im einzelnen mancherlei Material abzugeben 
scheinen, um sie zu prüfen und weiter zu entwickeln — befördert ein 
Zusatz von Stickstoff in recht bemerkbarer Weise den Vorgang, und 
das ist, wie mir scheint, nur so verständlich, dass man auch den aus 
seinen Molekeln abgespaltenen sekundären Elektronen so viel Energie 
zuschreibt, dass sie auch ihrerseits noch einige wenige Ammoniak- 
molekeln zertrümmern können. 


!) Nernst-Festschr., Halle 1912, 240. Vgl. auch Lind, Wiener Monatsh. 32, 
295 (1912), 2) Zeitschr. f, physik. Chemie 64, 657, (1908). 
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Prozesse, die unsern sekundären analog wären, habe ich in diesem 
Gebiet nicht auffinden können. Dass es sie hier nicht gibt, ist damit 
freilich nicht gesagt, denn das Beobachtungsmaterial ist ja noch äusserst 
bescheiden !). 

Die durch radioaktive Strahlungen hervorgerufenen Umsetzungen 
sind kürzlich von Lind?) einer eingehenden Besprechung unterzogen 
worden. Dabei kommt der Verfasser zu dem Ergebnis, dass bei allen 
durch «-Strahlen bewirkten Vorgängen ebenso viele Molekeln von irgend 
einer Menge der Strahlung zur Reaktion gebracht werden, wie in der 
gleichen Zeit Ionen von ihr gebildet werden können, eine Beziehung, 
die nur eine gleich zu besprechende Ausnahme aufweist. 

Die von ihm zusammengestellte Tabelle ist die folgende, wo N die 
Zahl der Gasionen, M die der umgesetzten Molekeln bezeichnet. 


Reaktion M bezogen auf N/M 
1. Gasförmige Systeme. 

2H, +0, = (2H,0) feucht ') 0, 1:33 
2H, +0, = (2H,0) feucht!) 0, 1:66 
2H,+0, = (2H,0) trocken ') 0, 1:73 
2H, +0, = (2H,0) trocken !) 0, 2:07 
2H, +0, = (2H,0) trocken !) 0, 1:16 
2A, +0, = 2H,0 130° 0, 0:68 
200 = (00, +(C0)!) co 0:58 
2HCl = H, + (C1,) ') HCl 1:42 
2NH, = N,+3H,') NH, ° 428 
2NH, = N, +34, °) NH, 274 
N,+3H, = (2NH,) ') (N, +3H,) 425 
200, = 200 + (0,)*) co, 286 
H,+ Br, = 2HBr®°) HBr 20 
80, = 20,°) 0, 20 

Flüssige Systeme. 

(24,0) = 2H, +0, *) H,0 (7°5) 
(2H,0) = 2H, +0, °) H,0 3:3 
(24,0) = 2H, + 0, °) H,0 29 
(2HBr) = H, + Br, ?) HBr 0:45 
(KJ in saurer Lösung) = (J + K'Y)®) KJ 1:92 


() bedeutet, dass die betreffenden Stoffe flüssig oder fest sind. ') Cameron 
und Ramsay; ®) Usher; ®) Lind; *) Debierne, Lösung von Radiumbromid; 
5) Cameron und Ramsay, Emanation; ®) Usher, Emanation. 


’) Anmerkung bei der Korrektur. Inzwischen habe ich in einer Abhandlung 
von Fassbender [Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 748 (1908)) Andeutungen dafür 
gefunden, dass die Vereinigung von Chlorknallgas auch hier ein Beispiel für sekun- 
däre Reaktionen darstellt, 

%2) Journ. Physic. Chemistry 16, 564 (1912). 
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Die Zahlen N|M sind natürlich teilweise aus ziemlich unsichern 
experimentellen Daten ermittelt und daher einigermassen schwankend; 
aber ihre sehr nahe Übereinstimmung beweist ganz ohne Zweifel das 
Vorhandensein der vom Verfasser gefundenen Beziehung — nur sollte 
daran wohl eine kleine Änderung angebracht werden insofern, als nicht 
auf ein Ion eine umgesetzte Molekel kommt, sondern auf ein Paar 
oder, was dasselbe ist, auf ein positives. Dem entspricht, dass der Mittel- 
wert aller N|M bei den gasförmigen Systemen 2-0, bei den flüssigen 
(mit Ausnahme des ersten) 2°1 ist, ferner, dass der Verfasser selbst bei 
seiner Untersuchung der Ozonbildung!), wo Umsatz und Ionisation mit 
Sorgfalt ermittelt wurden, zu dieser Beziehung gelangte, und endlich, 
dass in einer ganz kürzlich erschienenen, ebenfalls mit aller Sorgfalt 
durchgeführten Untersuchung von Duane und Scheuer?), über die 
Zersetzung des flüssigen Wassers durch die «-Strahlung der Radium- 
emanation für das Verhältnis der zersetzten Molekeln zu den Paaren 
Ionen die Werte 1'06 und 1'29 gefunden wurden. 

Nun kommt in der oben erwähnten Abhandlung schon Lind zu 
einer „ionischen Theorie der Ozonisierung“: „die eine Hälfte der Sauer- 
stoffionen (vielleicht die positiv geladenen) trifft mit einer gleichen 
Zahl von Sauerstoffmolekülen zusammen, welche in grossem Überschuss 
vorhanden sind, um Ozonmoleküle zu bilden. Die Ladung wird dann 
durch die andere, in entgegengesetztem Sinne geladene Hälfte, even- 
tuell durch Elektronen, neutralisiert. Ob die Neutralisierung direkt nach 
oder vor der Ozonbildung stattfindet, war natürlich nicht festzustellen. 
Der Mechanismus der Reaktion kann auch ein ganz anderer sein, aber 
der hier gegebene scheint der wahrscheinlichste, der sich aus den Ver- 
suchsdaten ergibt. Zwar ist die Kenntnis der Sauerstoffionen im allge- 
meinen nicht eine vollkommene, doch hat man guten Grund, zu glauben, 
dass das positive Ion ein geladenes Sauerstoffatom ist, das bei Atmo- 
sphärendruck mit einer Gruppe von Sauerstoffmolekülen umringt oder 
associiert ist. 

Nach der hier besprochenen Theorie ist es dann nur das Zentral- 
ion, das die Fähigkeit besitzt, Ozon zu bilden.“ 

Das ist, vielleicht im einzelnen nicht ganz so bestimmt ausge- 
sprochen, natürlich dasselbe wie unsere Theorie der primären Licht- 
reaktionen, die wir für die «-Strahlen dann präzis dahin formulieren 
können: das mit grosser Geschwindigkeit den Raum durcheilende «- 
Teilchen zertrümmert die Molekeln und bestimmt dadurch bei Zer- 


!) Wiener Monatshefte 32, 295 (1912). 
2) Le Radium 10, 33 (1913). 
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setzungsvorgängen direkt die Menge des umgesetzten Stoffs; bei Syn- 
thesen reagiert der positiv geladene Rest — und zwar gleichgültig, ob 
beispielsweise H+ oder O+ — mit der ersten in seine Anziehungs- 
sphäre geratenden Molekel seines Partners und bildet mit weitern zu- 
sammen das positive Gasion, während das Elektron sich mit einem 
ähnlichen Hof von Molekein umgibt, ohne diese zur Reaktion zu ver- 
anlassen. Natürlich findet allmählich eine Wiedervereinigung der positiv 
und negativ geladenen Teile statt — aber dann ist das erstere längst 
nicht mehr das ursprüngliche Atom, sondern das Reaktionsprodukt. 

Das wäre also die vollkommenste Analogie zu unsern primären 
photochemischen Prozessen, nur dass die Abtrennung des Elektrons 
von der Molekel nicht durch die elektromagnetische Lichtwelle, sondern 
durch eine mit grosser Geschwindigkeit bewegte Masse bedingt ist. Ist 
aber die Zertrümmerung der Molekel hier die gleiche wie dort, so 
müssen auch hier die gleichen Elektronen frei werden wie dort, und 
sie sollten auch hier genau so wie dort zu indirekten Reaktionen Anlass 
geben können. 

Wenn die heute noch nicht bekannt wären, so brauchte das bei 
unsern bescheidenen Kenntnissen der durch radioaktive Strahlungen 
bedingten chemischen Umsetzungen nicht wunder nehmen; aber es ist 
ein Fall bekannt, und zwar recht gut untersucht, der oben als Aus- 
nahme der Beziehung von Lind erwähnt wurde: Die Vereinigung von 
Chlorknallgas. Die ist von Jorissen und Ringer!) untersucht worden, 
indem Radiumsalz in ein in ein Aktinometer hineinragendes Glasröhr- 
chen eingeführt wurde, und Lind?) hat berechnet, dass hier auf ein 
Ion, das die austretende Strahlung hätte bilden können, 100 oder 1000 
Molekeln Chlorwasserstoff entstehen, ähnlich wie bei unsern photoche- 
mischen Messungen. Und dass auch im übrigen hier wie dort der 
gleiche Vorgang stattfindet, das kommt darin zum Ausdruck, dass auch 
hier das Gas sowohl ein Induktionsstadium wie eine unregelmässige 
Empfindlichkeit zeigt: eine Versuchsreihe gibt Geschwindigkeiten von 
1°6, 1:1, 1'0, 1°5 usw. Skalenteilen pro Minute, und eine zweite mit 
neuer Gasfüllung solche von 7°0, 7:7, 12:3, 154, 133, eine Tatsache, 
die man unzweifelhaft auf die mehr oder weniger starke Sauerstoff- 
hemmung zurückführen kann. 

So haben wir auch im Gebiet der radioaktiven Strahlungen neben 
den primären Prozessen, bei denen jede getroffene Molekel sich um- 
setzt, wenigstens einen sekundären, bei dem das freigewordene Elektron 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2095 (1906). 
2) Journ. Physic. Chemistry 16, 610 (1912). 
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zahlreiche Molekeln aktiviert und zur Umsetzung bringt, und es wäre 
wohl lohnend, zu untersuchen, ob sich die Fälle der letztern Art hier 
ebenso vermehren lassen, wie in der Photochemie, und weiter, ob, wie 
es in den bisher untersuchten Beispielen zutrifft, und wie es allgemein 
zu fordern ist, stets die gleichen Reaktionen unter dem Einfluss des 
Lichts und unter dem der Radiumstrahlung der gleichen Klasse zuge- 
hören. 
Schluss. 

Die in dieser Abhandlung vorgetragenen Überlegungen sind ent- 
standen aus dem Wunsche, für die eigenartigen Beobachtungen über 
die Geschwindigkeit der Chlorknallgasvereinigung eine theoretische Deu- 
tung zu finden. Daraus entstand zunächst die Vorstellung sekundärer 
Reaktionen; ihre Anwendung auf die Phosgenbildung führte dann zu 
der Notwendigkeit, auch die primäre Reaktion zu berücksichtigen, und 
die Übertragung der so gewonnenen Resultate auf weitere Beispiele der 
Literatur lieferte nun die Ergebnisse dieser Arbeit, ziemlich genau 
in der umgekehrten Richtung, wie ich sie mit Rücksicht auf die viel 
grössere Einfachheit der primären Prozesse vorgetragen habe. 

Natürlich haben diese Anschauungen mancherlei Berührungspunkte 
mit solchen, die schon von anderer Seite ausgesprochen sind. Die be- 
stimmtesten Vorstellungen sind wohl die von Stark in seiner Atom- 
dynamik!) gegebenen, wonach die Lichtreaktion besteht in der Auf- 
nahme eines Quantums Lichtenergie durch eine Molekel, die nun zwei 
Arten von photochemischen Wirkungen zur Folge haben kann. „Einmal 
kann dasjenige Valenzelektron, welches den Lichtbetrag absorbiert hat, 
infolgedessen selbst aus seiner Bindung an fremde Atome gelöst werden 
(primäre oder direkte photochemische Wirkung); zweitens kann die von 
einem Elektron absorbierte Lichtenergie durch Zusammenstoss an ein 
benachbartes Valenzelektron abgegeben und hierbei dessen Bindung an 
fremde Atome aufgehoben werden (sekundäre oder indirekte photo- 
chemische Wirkung).“ 

Das erscheint zunächst fast identisch mit meiner Theorie, aber es 
ist doch etwas ganz anderes. Denn die „Lösung der Bindung eines 
Valenzelektrons an ein fremdes Atom“ ist in der Anschauungsweise 
von Stark nichts anderes als das, was der Chemiker einen Dissociations- 
vorgang nennt, die Lösung zweier Atome voneinander, die eben nach 
Stark durch ein oder mehrere Valenzelektronen miteinander verbunden 
sind. Von einem Freiwerden des Elektrons ist also hier gar keine Rede, 
und das kommt auch dadurch zum Ausdruck, dass Stark den licht- 

1) Stark, Atomdynamik, Band II, Leipzig 1911, S. 207 ff. 
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elektrischen Effekt, bei dem wirklich Trennung in positiv geladenen 
Stoff und Elektron stattfindet, „als einen Speziallfall einer chemischen 
Wirkung des Lichts betrachtet,“ während „in der Regel hierunter eine 
Änderung der intramolekularen Bindung von chemischen Atomen in- 
folge von Lichtabsorption verstanden wird.“ 

Für die primären Prozesse ist allerdings der Unterschied zwischen 
beiden Auffassungen nicht allzu gross; in den Ergebnissen für den 
Energieverbrauch, die Abhängigkeit der Geschwindigkeitsgleichung von 
der Absorption usw., führen beide Anschauungen jedenfalls zu völlig 
identischen Resultaten. Der experimentell greifbare Unterschied ist nur 
der, dass nach der meinigen positive und negative Ladungen auftreten 
müssen bei allen Wirkungen des Lichts, die zu chemischem Umsatz 
führen, nach der von Stark nur bei einigen, die dies nicht tun. Nun 
ist in manchen Fällen der lichtelektrische Effekt auch bei primären 
Prozessen während derchemischen Reaktion beobachtet worden (30,—=20,), 
oder wenigstens an denselben Stoffen, die chemisch im Licht reagieren 
(Anthracen, auch die Fluoreszenz von Chinin gehört hierher); weiter 
zeigen unsere primären Prozesse mit denen der elektrischen Behand- 
lung der Gase und den durch radioaktive Strahlungen bedingten, wo 
Ionisierung etwas Selbstverständliches ist, die weitgehendsten Analogien: 
so, glaube ich, ist die Vorstellung berechtigt, von der ich ausging, dass 
auch bei den primären Lichtreaktionen stets wirkliche Abtrennung eines 
Elektrons stattfindet, wirkliche Ionisation; und dass der positiv geladene 
Teil dann der reagierende ist, das ergibt sich aus der Beobachtung der 
Konzentrationseinflüsse, aus der photochemischen Kinetik. 

Starks sekundäre oder indirekte photochemische Wirkung ist natür- 
lich von meinen sekundären Prozessen gänzlich verschieden. Ein Vor- 
gang, der hier die von ihm gegebene Charakteristik hat, würde in 
meiner Einteilung durchaus den primären zuzurechnen sein: der Fall, 
dass mehr als eine Molekel durch ein Quantum umgesetzt werden 
kann, ist bei Starks Darlegungen überhaupt nicht vorgesehen. 

Eine Trennung der Lichtreaktionen in „direkte und indirekte“ hat 
nun neuerdings auch Winther!) vorgeschlagen in einer Veröffent- 
lichung, die mir durch einen höchst trivialen Zufall bei der Ausarbei- 
tung dieser Abhandlung entgangen war, und auf die mich erst ganz 
kürzlich Herr Weigert aufmerksam machte, als ich ihm gelegentlich 
über diese Dinge berichtete. Winther „zieht nur diejenigen photo- 
chemischen Prozesse in Betracht, bei welchen die primäre photoche- 
mische Reaktion („primäre“ natürlich nicht in dem von mir gebrauch- 
2) Zeitschr. f. wiss. Photographie 11, 92 (1912). 
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ten Sinne. B.) als eine Loslösung von Elektronen aufgefasst werden 
kann, also Oxydations-Reduktionsprozesse im weitesten Sinne“; er be- 
rechnet dann nach der Quantentheorie die Arbeit, welche zur Lostren- 
nung des Elektrons nötig ist, und findet, dass in vier Fällen mehr 
Substanz umgesetzt wird, als der aufgenommenen Energie entspricht 
(Entwicklung einer belichteten Bromsilberplatte, Edersche Flüssigkeit, 
Oxydation von Jodwasserstoff, Oxydation von Oxalsäure), und dass bei 
vier andern Reaktionen die Energie des absorbierten Lichts für den 
umgesetzten Stoff in diesem Sinne ausreicht (Zersetzung von Ferrioxalat, 
Polymerisation von Anthracen, Zersetzung von Ammoniak, Ausbleichung 
der Farbstoffe), „Reaktionen der ersten Art, bei welchen die absorbierten 
Lichtmengen kleiner als die für die beobachteten chemischen Wirkungen 
notwendigen Energiemengen sind, und welche deshalb nur durch die 
photochemische Bildung von Katalysatoren erklärt werden können, nenne 
ich „indirekte Lichtreaktionen“. Sie sind natürlich immer mit einem 
Abfall der freien Energie verknüpft, also freiwillig verlaufend. 

Die letzten vier Beispiele stellen Reaktionen dar, bei welchen mehr 
Lichtenergie zur Verfügung steht, als für die beobachteten chemischen 
Änderungen notwendig ist. Es liegt hier somit keine Notwendigkeit 
vor, an eine Bildung von Katalysatoren zu denken, sondern die Licht- 
wirkung kann eine ganz direkte sein, indem sowohl das losgelöste 
Elektron, als auch die positiv geladene Molekel oder ein Teil der 
Molekeln sich unter sich oder mit einem andern Teil der Molekel nach 
stöchiometrischen Mengenverhältnissen umsetzt. Solche Prozesse nenne 
ich „direkte Lichtreaktionen“.“ 

Diese Teilung in direkte und indirekte Prozesse sieht nun der 
meinigen in primäre und sekundäre sehr ähnlich, aber sie ist es doch 
auch nur sehr wenig. Wohl fallen alle meine primären Prozesse unter 
den Begriff von Winthers direkten, soweit das Kriterium der Licht- 
ausbeute in Frage kommt; aber seine indirekten sind auch schon im 
Hinblick auf dieses, geschweige denn in anderer Beziehung, mit meinen 
sekundären nicht identisch: denn abgesehen davon, dass unter meinen 
sekundären sich verschiedene finden, bei denen das Verhältnis der 
umgesetzten Molekeln zu den aufgenommenen Quanten unter den zu- 
fällig angewandten Versuchsbedingungen gleich eins oder kleiner als 
eins ist, so würde es ja leicht sein, durch geänderte Konzentrationen 
oder Beimischung von Sauerstoff es bei allen auf diesen Wert zu bringen: 
die ausschliessliche Benutzung der Lichtausbeute für diese Zweiteilung 
ist demnach ein völlig unzureichendes Charakteristikum. 

Erst die gleichzeitige Beobachtung von Reaktionsverlauf und Licht- 
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ausbeute kann eine klare und für die Anwendung auf neue Vorgänge 
brauchbare Unterscheidung der Lichtreaktionen ergeben, und gerade 
darin liegt, glaube ich, der Vorteil der hier dargelegten Theorie, dass 
sie aus den Grundannahmen heraus die Gleichungen der photochemischen 
Kinetik zu entwickeln erlaubt, die im Verein mit der Lichtausbeute 
die photochemischen Prozesse in die zwei Hauptgruppen scheidet und 
in der Folge die sekundären Vorgänge ohne die nie zu fassenden 
spezifischen Katalysatoren zu beschreiben gestattet, mit einem einzigen 
universellen Katalysator, dem Elektron. 


Zusammenfassung. 


1. Eine Theorie der photochemischen Reaktionen lässt sich 
entwickeln auf Grund der Annahme, dass bei jeder derselben der erste 
Vorgang in einer Spaltung der lichtabsorbierenden Molekel in posi- 
tiven Rest und Elektron besteht, von denen beide zu chemischen Um- 
setzungen Anlass geben können. 

2. Der positive Rest reagiert dabei praktisch momentan selbst. Die 
umgesetzte Stoffmenge ist daher der absorbierten Energie proportional, 
unabhängig von Beimengungen, Konzentrationen, Temperatur. Die Ord- 
nung der Reaktion ist demnach je nach der Stärke der Absorption eins, 
Null, oder sie entspricht dem Beerschen Gesetz. Ein Wirkungsquantum 
Energie oder vielleicht einige wenige liefern dabei eine Molekel um- 
gesetzter Substanz. Diese Vorgänge heissen „primäre Lichtreaktionen“. 

3. Die Elektronen addieren sich an andere Molekeln und aktivieren 
diese dadurch, wonach sie beim Umsatz der aktivierten Molekeln zum 
Endprodukt wieder frei werden zur Addition an neue Molekeln. Sie 
verhalten sich dabei ganz wie chemische Atome und verteilen sich je 
nach ihrer Affinität auf die Molekeln der reagierenden Stoffe und auf 
die von Beimengungen, insbesondere von Sauerstoff, der deswegen bei 
allen diesen Reaktionen hemmend wirkt. Es können für diese Vorgänge 
nach den gewöhnlichen Methoden der chemischen Kinetik die Ge- 
schwindigkeitsgleichungen abgeleitet werden, die je nach der Geschwin- 
digkeit der, e einzelnen Teilvorgänge verschiedene, aber immer übersicht- 
liche Gestalt. ännehmen, und in gewissen Fällen zur Möglichkeit grosser 
Temperaturkoeffizienten führen. Der Umsatz hängt nach dieser Gleichung 
nicht nur von der absorbierten Energie, sondern auch über das hinaus 
von der Konzentration der Reaktionsteilnehmer und der Beimengungen 
ab; auf ein Quantum Energie werden zwischen 10-3 und 10+% Molekeln 
umgesetzt, meist aber Mengen —>1. Diese Vorgänge heissen „sekundäre 
Lichtreaktionen“. 
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4. Von den hinlänglich untersuchten Beispielen der Literatur ge- 
hören 10 in die erste Klasse, 12 in die zweite. 

5. Für die photochemischen Gleichgewichte sagt diese Theorie nichts 
wesentlich Neues. „Katalytische“ Lichtreaktionen finden sich unter beiden, 
„arbeitspeichernde“ insbesondere unter der ersten, doch auch unter der 
zweiten Klasse. 

6. Die benutzten Vorstellungen finden Bestätigung darin, dass die 
beim Elektrizitätsdurchgang durch Gase und bei der Wirkung radio- 
aktiver Strahlungen “auftretenden Umsetzungen den gleichen Gesetzen 
folgen. Sie entsprechen meist den „primären“ Prozessen, doch ist unter 
den letztern auch ein hinlänglich untersuchter „sekundärer“ Prozess in 
der Literatur beschrieben. 


Bemerkung bei der Korrektur. 


Bei der Abfassung der vorstehenden Abhandlung waren mir einige 
Untersuchungen von Lenard und seinen Schülern!) unbekannt, auf 
die erst eine Bemerkung von Herrn Trautz bei meinem Vortrag vor 
der Bunsengesellschaft?) meine Aufmerksamkeit lenkte. Nach diesen sind 
lonisation, Nebelkernbildung und chemische Umsetzung drei ganz ver- 
schiedene Wirkungen des Lichts, die miteinander nichts zu tun haben. 
Insbesondere ist die beim Chlor beobachtete Nebelkernbildung kein 
Beweis für Ionisation: diese ist vielmehr in reinem Chlor im ganzen 
Spektrum, auch im Ultraviolett, nicht nachweisbar; weiter ist beim 
Sauerstoff die Umwandlung in Ozon nicht an die Ionisation gebunden, 
jeder der beiden Vorgänge kommt einem besondern Wellenlängenbezirk 
zu und ist einzeln realisierbar. 

Wenn ich diese Abhandlungen vorher gekannt hätte, würde ich 
schwerlich die oben dargelegte Theorie aufgestellt haben. So bin ich 
froh, dass sie mir entgangen waren: denn die geschilderte Theorie wird 
so vielen Beobachtungen gerecht und wird durch so zahlreiche Tat- 
sachen gestützt, dass mindestens ihr Hauptinhalt brauchbar sein muss. 
Wie weit und in welcher Richtung die Grundannahme zu modifizieren 
ist, wird die weitere Forschung ergeben, an der ich mich natürlich 
energisch zu beteiligen hoffe. 


!) Lenard und Ramsauer, Heidelberger Akademieberichte [A] 1910 Nr. 28, 
31 und 32, 1911 Nr. 16 und 24; Ludlam, Phil. Mag. [6] 3, 757 (1912). 
2) Erscheint demnächst in Zeitschr. f. Elektrochemie. 


Hannover, Elektrochemisches Institut 
der Technischen Hochschule. 
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Nachtrag zu der Abhandlung: „Über die Beziehung 
zwischen Kolloidfällung und Adsorption und über 
die Fällungsgeschwindigkeit“. 


Von 
H. Freundlich und N. Ishizaka'). 


(Eingegangen am 12. 10, 13.) 


In der oben erwähnten Abhandlung wurde die autokatalytisch ver- 
laufende Fällung mit Hilfe einer Gleichung: 


dx 
dx 
dargestellt, deren Integration zur Formel: 


Ba 1 b 1l+br x 
= ir ip" i 


= 2hz(1+ ba) — x)? (1) 


l: 


Ii+b 1-—x es (2) 
führte. 

Wir haben uns inzwischen überzeugt, dass die Versuche noch 
nicht genau genug sind, um eine Entscheidung darüber zu erlauben, 
ob man eine Gleichung zweiter oder erster Ordnung anwenden soll. 
Eine Beziehung: 


= = Hall Hal), 8) 

integriert: 
Pina IE Re ) 

(1 + b’)r? 1l—xz 


gibt kaum minder gute Konstanz, wie die nachfolgenden Tabellen 
zeigen. Der Wert von 5b’ wird, in ähnlicher Weise wie früher b, aus 
der Gleichung: i 


er t+rln 
erhalten; ist deren Wendepunktsordinate x „(z,.%, SO ist: 
; 1 
Tann 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 88, 97 (1913). 
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Tabelle 1. 
Fällung durch K-Salicylat'); c = 5.19 Millimol i. L. 


2 x 1—x k E 
(Zeit in Minuten) (b = 4.805) (b’ = 1.637) 

17 0.01863 0.9814 0.000063 0.000064 
20-33 0-02485 0.9752 0.000059 0.000060 
22.17 0.033138 0.9669 0.000065 0.000063 
24-33 0-04141 0.9586 0.000066 0.000070 
28-25 0.06212 0.9379 0.000072 0-000075 
33 0-.07247 0.9275 0.000061 0.000066 


Tabelle 2. 
Fällung durch K-Salicylat; e = 5-87 Millimol i. L. 


0-.02485 0.9752 0-.00021 
0:.03727 0.9627 0.00021 
0.05176 0.9482 0-00022 
0.057398 0.9420 0-.00019 
0-.07454 0.9255 0-.00019 
0-.09938 0.9006 0.00021 
0.1263 0.8737 0-.00021 
0.1573 0-8427 0-.00021 
0.1863 0.8137 0-00020 
0.2319 0.7681 0-00021 


Tabelle 3. 
Fällung durch K-Salicylat; c = 6-68 Millimol i. L. 


0-03313 0.9669 0.00025 
0.05176 0.9482 0-.00028 
0.06625 0.9338 0-.00027 
0:.09938 0-9006 0-.00028 
0.1243 0.8757 0.00028 
0.1697 0.8303 0-.00028 
0.2443 0.7557 0.000239 


Tabelle 4. 
Fällung durch K-Salicylat; ce = 9.35 Millimol i. L. 


2.75 0-.02485 0-.9752 0.0032 0.0032 
4.55 0.05591 0.9441 0.0025 0.0027 
7.0 0.1719 0.8281 0.0030 0.0034 
90 0.3106 0:.6894 0.0032 0.0037 
11-7 0-4493 0.5507 0.0029 0.0032 


’) b und b’ sind für alle Versuche mit K-Salicylat gleich (siehe die erwähnte 
Abhandlung von Freundlich und Ishizaka). 
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Tabelle 5. 
Fällung durch NH,Cl; ce = 33-0 Millimol i. L. 
2 x 1— x k k 
(Zeit in Minuten) (b = 4.35) (b’ = 1.56) 
70-7 0.092 0.908 0-000017 0.000018 
80-5 0.120 0.880 0.000017 0.000018 
84-5 0.124 0.876 0.000016 0.000017 
98-7 0.172 0.828 0.000016 0.000017 
117-0 0.212 0.788 0.000014 0.000015 
137.0 0.268 0.732 0.000012 0.000013 
148-0 0-308 0.692 0.000012 0.000014 
166-0 0.364 0.636 - 0.000012 0-000013 
194.0 0-496 0.504 0.000012 0.000013 
308-0 0.800 0.200 0.000013 0.000010 


Was die Erklärung der Gleichung (3) anbetrifft, so möchten wir 
nur folgende Möglichkeiten hervorheben: entweder die Geschwindigkeit 


= ist proportional der Zahl der Zusammenstösse der unveränderten 


Teilchen und der ausgefällten; die Zahl der erstern ist proportional 
(1— x), die der ausgefällten proportional (»» +4 x), wenn man annimmt, 
dass von vornherein » Teilchen vorhanden sind, die sich wie ausge- 
fällte verhalten; eine einfache Umgestaltung führt zum Ausdruck 
(1+5'x)(1—x)!), Oder aber man rechnet nicht mit von vornherein 
ausgefällten Teilchen, sondern nimmt an, dass es sowohl auf das Zu- 
sammentreten je zweier unveränderter Teilchen, wie auf das von je 
einem unveränderten und einem ausgefällten Teilchen ankommt; dann ist: 


ze = x[(1 — 2)? +b"z(1—x)] 
= x[1+(’— 1)z](1 — x); 
{b’—1) ist gleich 5’ und x gleich 2%'x. 
Worauf die eigentümliche Abhängigkeit von der Zeit beruht, bleibt 
nach wie vor natürlich ungeklärt?). 


!) Diese Auffassung hat entschieden hier etwas Unwahrscheinliches; vor allem 
ist die Zahl m, die von vornherein vorhandene Menge gefällter Teilchen, viel grösser, 
als man annehmen möchte. 

2) Siehe hierüber übrigens eine demnächst erscheinende Abhandlung von 
Freundlich und Schucht. 


Braunschweig, Phys.-chem. Inst. d. H. Techn, Hochschule. 


Innere Reibung der Systeme: 
Chloral-Wasser und Chloral-Äthylalkohol. 


Von 
N. Kurnakow und N. Efremow'). 


(Mit 5 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 18. 5. 13.) 


Für flüssige Systeme äussert sich die chemische Wechselwirkung 
zwischen den Komponenten durch die Entstehung der Maximalpunkte 
auf den Isothermen der innern Reibung. Im Falle der undissociierten 
bestimmten Verbindungen entsprechen diese Maxima den Diskontinui- 
täten der Kurven, welche sich gegenseitig in den „singulären“ oder 
Daltonschen“ Punkten schneiden?). Die Zusammensetzung dieser Punkte 
fügt sich dem Gesetz der multiplen Proportionen und bleibt konstant 
bei Veränderung der Temperatur und anderer Faktoren des chemischen 
Gleichgewichts. Für eine ganze Reihe der Systeme, wie z. B. Essigsäure 
— Pyridin, Aceton— Chloroform, Essigsäureanhydrid— Wasser, entsprechen 
die Maximalpunkte der kontinuierlichen Linien der Viskosität den ir- 
rationalen molaren Verhältnissen, welche nicht die gleichen bleiben bei 
verschiedenen Temperaturen. Das Experiment zeigt, dass bei einer Er- 
höhung der Temperatur derartige irrationale Maxima immer flacher 
werden und sich nach der Seite der zähesten der Komponenten ver- 
schieben®). Bei genügend hoher Temperatur verschwinden sie gänzlich, 
und die Isothermen der innern Reibung stellen dann eine kontinuier- 
liche Kurve dar, welche zu der Achse der Konzentrationen konkav ist 
und zwischen den Endordinaten für reine Komponenten liegt. 

Wie bekannt, entspricht eine solche Form der Isuthermen den nor- 
malen, fast gar nicht associierten Flüssigkeiten‘) mit den schwachen 
Anzeichen einer chemischen Wechselwirkung. 


!) Aus dem Russischen übersetzt von G. v. Elissafoff. 

?, N.Kurnakow u. Zemcuzny, Ber. d. Petersb. Polyt. Instituts 18, 138 (1912); 
Zeitschr. f. physik. Chemie 83, 481 (1913). 

») Tsakalotos, Bull. Soc. Chim [4] 3, 234 (1908); Drucker und Kassel, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 76, 367 (1911); Faust, Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 
97 (1912). 

*) Die Kurven der ersten Klasse entsprechend der Klassifikation der Isothermen 
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Beim Studium der Beziehungen zwischen den Diagrammen der 
innern Reibung und der Schmelzbarkeit haben wir einen Isothermen- 
typus gefunden (Fig. 1), welcher ein Zwischenglied zwischen den beiden 
genannten Grenzformen der Viskosi- 
tätsdiagramme bildet. Die Kurven der 
innern Reibung a, b, ce besitzen irra- 
tionale Maxima, welche mit Steige- 
rung der Konzentration sich nach der 
Seite der am meisten zähen Kompo- 
nente B verschieben. 

Umgekehrt bei einer Abnahme der 
Temperatur werden die genannten 
Maximalpunkte deutlicher ausgeprägt 
und zeigen das Bestreben, sich der 
Ordinate für die exothermische disso- 
eiierte Verbindung AB, welcher ein 
rationales Distektikum M auf dem Dia- 
granım der Schmelzbarkeit des gegebe- 


Temperatur. 


dungloy ulouur 19p JualzyJooy 


EC) % nen binären Systems entspricht, zu 
Zusammensetzung nähern. 
Fig. 1. Ein solches Aussehen der Iso- 


thermen deutet darauf hin, dass mit 
dem Sinken der Temperatur und mit der Verminderung des Dissocia- 
tionsgrades der Verbindung AB, diese letzte sich in der flüssigen Phase 
sammelt. Ein vollkommenes Zusammenfallen der Viskosität mit der Ordi- 
nate AB lässt sich nicht einmal für die Isothermen, welche unter der 
Schmelztemperatur des Distektikums M liegen, beobachten. Die Flüssig- 
keit wird instabil, und das Ausscheiden der Kristalle stört die Beobach- 
tungen. Mit einer ganz besondern Deutlichkeit tritt dieser Diagramm- 
typus bei den Systemen Chloral—Wasser und Chloral—Äthylalkohol, 
in welchen das Distektikum M dem Hydrat CCl,.CHO.H,O und dem 
Alkoholat CC1,CHO.C,H,(OH) des Chlorals zukommt. 

Das Diagramm der Schmelzbarkeit des Systems Chloral— Wasser 
ist von van Rossem!) untersucht worden. Er stellt die Existenz der 
drei Hydrate fest: | 

1. Halbhydrat: 1 Mol des Wassers auf 2 Mole des Chlorals, mit 
der Schmelztemperatur 49°. 


der innern Reibung von Dunstan, Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 590 (1904); 51, 
732 (1905); 56, 370 (1906). 
1) Zeitschr. f. physik, Chemie 62, 681 (1908). 
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2. Ein gewöhnliches Monohydrat CCl,.CHO.H,O, welches bei 
47-40 schmilzt. 

3. Heptahydrat: 7 Mol Wasser auf 1 Mol des Chlorals mit der 
Schmelztemperatur — 1-4°. 


1. System: Chloral— Wasser!). 


Die flüssigen Gemische für die Untersuchung wurden hergestellt 
ausgehend vom wasserfreien Chloral, kristallinischen Chloralhydrat und 
Wasser. 

1. Chloral. Das Kahlbaumsche Präparat wurde mit Schwefel- 
säure behandelt und dann der fraktionierten Destillation über dem 
frischgeglühten Caleiumoxyd unterworfen. Das Sieden trat bei ca. 95° 
ein. Die Hauptfraktion mit dem Siedepunkt 96-6—98-0° wurde noch- 
mals der Destillation über CaO unterworfen. Endlich wurde die Fraktion, 
welche bei 97-4—97-6° bei 768mm siedete, genommen. 

Da das wasserfreie Chloral sehr hygroskopisch ist, war es not- 
wendig, die Destillation wor der Zubereitung der Lösungen zu wieder- 
holen. Das spezifische Gewicht des wasserfreien Chlorals bei 25° ist 
nach der Bestimmung von Perkin d®/, = 1-5060, nach van Rossem 
aber ist d2], = 1-5030. Für das obenerwähnte Chloral haben wir ge- 
funden d?), = 1.5049 und die innere Reibung 7; = 0:01263. 

2.Chloralhydrat, CCL,CHO. H,O wurde von der Firma Schering 
(Marke „Liebreich“) in der Form sehr schöner, durchsichtiger Kristalle 
geliefert. Die Schmelztemperatur bei langsamer Erwärmung, wurde zu 
48.10 gefunden?). Das spezifische Gewicht 4%), = 1.6193. 

Perkin?) gibt für das Chloralhydrat, welches bei 57-70 schmilzt, 
das spezifische Gewicht im festen Zustande bei 50° d#), = 1.6415. 
Die andere Probe (von Keller in Petersburg) erwies sich seinen physi- 
kalischen Eigenschaften nach der Marke „Liebreich“ sehr nahe, wie das 
aus folgender Zusammenstellung der spezifischen Gewichte und der 
Ausflusszeiten (Tabelle 1) aus dem Rohr N 2 zu ersehen ist. 

Die Gemische wurden in zugeschmolzenen Röhren zubereitet, wobei 
ihre Menge mindestens 25g betrug. 

Für Gemische, wo das wasserfreie Chloral zugängig war, wurden 


!) Mitgeteilt der Chemisch. Sektion d. Russ. Phys.-Chem. Ges. in der Sitzung 
am 1./14. März 1912 (Journ. d. Russ. Chem, Ges. 44, 480). 

2) van Rossem nimmt die Schmelztemperatur des Chloralhydrats bei lang- 
samer Erwärmung, wenn das Gleichgewicht zwischen den Dissociationsprodukten im 
flüssigen Medium sich eingestellt hatte, zu 47-4°. Zeitschr. f. physik. 62, 688 (1908). 

*) Journ. Chem. Soc. 51, 809. 
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zweischenklige H-förmige Röhren verwendet, welche das Zusammen- 
mischen der Komponenten nach dem Zuschmelzen der beiden Schenkel 
erlaubten. Im Widerfall kann die grosse Wärmeentwicklung bei der 
Reaktion des Chlorals mit dem Wasser eine vorzeitige Erwärmung und 
Veränderung der Zusammensetzung des Gemisches durch Verflüchtigung 
bewirken. 

Nun wurden die Gemische in einem Thermostaten während einer 
halben Stunde bei 70° erwärmt; nach dem Erkalten wurden die Röhren 
geöffnet, und die Flüssigkeiten wurden in ein Pyknometer von der 
Kapazität 8-7 ccm und zur Messung der Ausflusszeit in ein viskosimet- 
risches Rohr (nach Ostwald) gebracht. 


Tabelle 1. 
o 
Spezifisches Gewicht al Ausflusszeit z in Sekunden 
go Präparat Präparat Präparat Präparat 
„Liebreich“ „Keller“ „Liebreich“ „Keller“ 
50° 16193 16187 10238 1020.2 
60° 15966 15946 5666 5700 
90° 15148 15148 134-2 133-6 


Die Messungen der innern Reibung wurden mit flüssigen Systemen 
bei 50, 60, 70, 85 und 90° ausgeführt. 

Das Erhalten der vollen Isothermen (0—100 Molarproz.) der Vis- 
kosität wurde unter 48° durch die Ausscheidung der Kristalle des 
Chloralhydrats und über 94—95° durch die Bildung der Gasbläschen 
infolge des Siedens der chloralreichen Systeme verhindert. 

Wie aus den Versuchen von Christiansen!) und van Rossem?) 
bekannt ist, besitzt das System Chloral— Wasser eine Siedepunktskurve 
mit einem sehr flachen Minimum bei 94-9° in dem Konzentrationsgebiet 
von 70—77 Molarproz. des Chlorals. In Anbetracht der verschiedenen 
Temperaturen, mit welchen man zu tun hatte, wurden zwecks bequemerer 
Arbeit zwei Thermostaten verwendet, der eine für 40—70°, der andere 
70—95°. Den ersten von beiden bildete ein grosses Glasgefäss für Akku- 
mulatoren, welches mit Vaselinöl gefüllt und in einen Holzkasten mit 
zwei gegenüberliegenden Öffnungen (Ausschnitten) eingestellt wurde. 

Die Erwärmung geschah mittels einer Konstantanspirale und wurde 
durch einen Lampenrheostat reguliert. Die Temperatur wurde mittels 
eines geeigneten Widerstandes 0.2—0-5° tiefer, als es nötig war, ein- 
gestellt und wurde auf den Normalwert mittels einer elektrischen Lampe 


1) Journ. f. physik. Chemie 4, 585 (1900). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 705 (1908). 
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gebracht, welche automatisch durch ein elektromagnetisches Relais, 
das seinerseits durch einen Toluolthermoregulator reguliert wurde, ein- 
geschaltet werden konnte. Sehr bequem für diese ergänzende Erwärmung 
erwiesen sich die zylindrischen, mit Leuchtgas gefüllten Kohlenfaden- 
lampen. Der Leuchteffekt ist bei ihnen sehr gering, die thermische 
Wirkung aber ist bedeutend grösser als die der gewöhnlichen Lampen. 
Der Strom, 3—3-5 Volt, zum Betrieb des Thermoregulators wurde einer 
Abzweigung der Lichtleitung entnommen; zwecks Vernichtung der 
Funken beim Öffnen des Quecksilberkontakts wurde ein Aluminium- 
funkenlöscher verwendet. Das Durchmischen des Vaselinöls geschah mit 
Hilfe eines vertikalen Rührers, welcher durch einen Elektromotor be- 
trieben wurde. 

Die Temperaturschwankungen in dem Thermostat überstiegen keine 
0-1°. Zur raschen Abkühlung war das Bad mit einem spiralen Bleirohr, 
durch das man kaltes Wasser fliessen liess, versehen. 

Den zweiten Thermostaten für 80—95° bildete ein grosses Becher- 
glas mit Vaselinöl, das auf einem besondern eisernen Stativ aufgestellt 
war. Die Art der Heizung war dieselbe, wie im vorigen Fall, nur die 
ergänzende Regulierung der Temperatur mittels der elektrischen Lampe 
geschah durch die Hand des, Beobachters selbst. Der Versuch hat ge- 
zeigt, dass man auf diese Weise bei 80—95° eine Konstanz der Tem- 
peratur innerhalb 0-1—0.2° während einer halben Stunde erreichen 
konnte, was vollkommen ausreichend für unsere Messungen war. 


A. Isothermen der innern Reibung. 


Ausführung der Messungen. Zur Bestimmung der innern Rei- 
bung wurde die Methode der relativen Beobachtungen in den Ostwald- 
schen!) Röhren angewandt, welche vorher durch Ausfliessen des Wassers 
bei jenen Temperaturen, bei welchen man die Isothermen untersuchte, 
kalibriert wurden. Den Koeffizienten der innern Reibung der zu unter- 
suchenden Flüssigkeit »„, ausgedrückt in absoluten Einheiten findet man 
aus der Gleichung: = K.d.r, 


wo d = das spezifische Gewicht der Flüssigkeit bei £°, bezogen auf 
Wasser von 4°, ist; 

tz = die Ausflusszeit; 

K= eine konstante Grösse für das betreffende Rohr, wobei K = 
Mm 
td, 

71, dı, z, sind Koeffizient der innern Reibung des Wassers [nach 

') Ostwald-Luther, Phys.-chem. Messungen, 3. Aufl., S. 232. 


ist; 
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den Daten von Thorpe und Rogers!)], Dichte des Wassers und ihre 
Ausflusszeit bei ?°. > 

Das Volumen der Flüssigkeit, welches in das Rohr mittels einer 
Pipette hineingebracht wurde, betrug 5 ccm. 

Die einzelnen Ablesungen der Ausflusszeit differierten gewöhnlich 
nicht mehr als um 0.2—0-5 Sekunden voneinander. Waren aber die Abwei- 
chungen gross, so konnte man in der Flüssigkeit die schwimmenden Fasern 
bemerken. Ihrer Entfernung wurde eine ganz besondere Aufmerksamkeit 
gewidmet. Auf die Spitze der Pipette wurde eine kleine Vorrichtung 
zur Filtration der Flüssigkeit bei ihrem Einsaugen angebracht. 

Um das Eindringen der Feuchtigkeit zu verhindern, wurden die 
beiden Schenkel des Messrohrs m mit Chlorcaleiumröhrchen verschlossen. 

Die spezifischen Gewichte sind auf Wasser bei 4° bezogen. 

Die für spezifische Gewichte d und für Koeffizienten der innern 
Reibung „ für das System Wasser—Chloral erhaltenen Zahlen sind in 
der Tabelle 2 zusammengestellt und in der Fig. 2 graphisch wieder- 
gegeben. In der Tabelle 2 und in der Fig. 2 sind die Resultate der 


Tabelle 2. 
Wasser— Chloral. 
Chloralgehalt | 50° 60° 
Molar- Gewichts- | 
prozent prozent d n d | 7 
0.0 0.00 0-98807 0.00548 0.9852 0-00468 
2.0 14-30 _ E 1:0546 0-.00593 
5-0 30-10 1.1593 0-01031 1.1479 000838 
10.0 47-62 1.2763 0.01731 1.2680 001391 
15-0 59-08 1.3712 0.02671 1.3595 0 02089 
20-0 67-16 1-4374 0.04156 1.4272 003087 
25-0 73-17 1.4955 0-05987 1-4824 004340 
30-0 77-82 1.5383 0.08751 1.5227 005756 
35-0 81-50 1-5730 0.113861 1-5568 007210 
40.0 84-50 1.5459 0.14326 1.5784 008539 
42.5 85-82 1.6038 0-15573 1.5839 009013 
45-0 87:00 1.6113 0.16370 1-5402 009135 
46-5 87-68 1-6141 0.17061 1-5937 009054 
47-5 88.10 1.6165 0.17383 1.5955 008981 
49.0 88.72 1.6191 0-17261 15973 | 008783 
50-0 89.10 1:6193 0-.16718 1.5966 | 008647 
55-0 90.91 1.6201 0-.14073 1.596 | 007548 
60-0 92-47 1.6140 0.11392 15853 | 006021 
70-0 95-02 1-5935 0-05695 1.5655 | 003373 
80.0 97-03 1.5600 0-.02681 1.5342 | 001845 
90-0 | 98-66 1.5232 0.01447 15014 | 001150 
100.0 100.00 1-4730 0-.00869 145465 | 000779 


) Landölt-Börnstein, Phys.-chem. Tabellen, S. 77, Tab. 38. 
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Messungen gezeigt, welche mit den Flüssigkeiten, welche durch das 
Zusammenmischen des kristallinischen Chloralhydrats mit Wasser oder 
mit wasserfreiem Chloral bereitet wurden, ausgeführt wurden. 

Um den Einfluss der Art der Zubereitung auf die Grösse der 
innern Reibung zu studieren, wurde die zweite Serie der Beobachtungen 
mit den Mischungen ausgeführt, welche unmittelbar aus Wasser und 
Chloral erhalten wurden. Diese Resultate befinden sich in der Tabelle 3. 
/um Vergleich sind die entsprechenden Werte für dieselbe Zusammen- 
setzung der Tabelle 2 (Rubrik A) entnommen und die prozentuellen 
Abweichungen berechnet. 

Der Vergleich der Daten zeigt, dass sich die Zahlen der beiden 
Rubriken A und B einander vollkommen entsprechend verändern, aber 
die innere Reibung der Gemische, welche aus dem Chloral bereitet wurden, 
bleibt stets etwas kleiner, als die der Gemische, für welche als Ausgangs- 
material das durch Kristallisation gereinigte Chloralhydrat gedient hat. 

Die Erniedrigung der innern Reibung muss auf die Spuren der 
Beimengungen in dem wasserfreien Chloral zurückgeführt werden. 


Tabelle 2 (Fortsetzung). 
Wasser— Chloral. 


70° 85° | 90° 
7 

097781 | 000406 0:00335 000316 

— — 1:0385 000419 _— I. — 
1.1385 0 00685 1'1283 0:00549 11147°° | 000474 
12577 0:01077 12435 000889 | 12872 | 0:00738 
1:3478 001621 13307 001178 13249 | 001025 
14138 002278 13946 001614 13864 | 001362 
1'4684 002996 1'4456 0:02030 1'4375 001694 
15054 0 03752 1-4681 0023911 | 1:4681 001963 
15375 0:04527 1:5083 002700 | 1,4944 0-02173 
15547 0:05066 1-5230 0:02846 1:5073 002252 
1'5603 005149 1:5247 0:02896 15112 002231 
1'642 0:05137 1'5295 0:02837 15118 002140 
15678 0:05051 1-5301 0:02741 1'5140 0:02101 
15665 005013 1:5299 0:02653 15133 0:02u57 
15189 0:04853 15316 0-02553 _ — 
1'5688 004773 15294 002476 1'5148 0:01957 
1.5644 0.0406 1 15284 0:02165 _ _ 
15568 0:03395 15207 0 01875 = _ 
1:5355 002154 1-5101 001308 = _ 
15096 0:01853 1:4890 0:00902 _ _ 
14-08 0:00970 1:4783 0:00653 — — 
1'4361 00677 .| 14073 0.008657 1:3987 0:00523 


Aus diesem Grunde sind die Zahlen der Rubrik A, resp. der Ta- 
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Andrei siemens 


belle 2 genauer, und sie wurden bei der graphischen Darstellung der 
Diagramme in der Fig. 2 verwendet. 


Wie man sieht, stellen die Isothermen der innern Reibung der 


Gemische aus Chloral und Wasser eine Reihe kontinuierlicher Linien 
dar, welche die Maxima besitzen. Der Zuwachs der Viskosität in diesen 


Koeffizient der innern Reibung (7 . 1000). 


so 


Wasser—Chloral. 


i 
20 


Il 
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Molar-°, des Chlorals. 


Fig. 2. 
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Punkten — besondersbei 
niedrigern Temperatu- 
ren — ist recht beträcht- 
lich; so übersteigt z. B. 
bei 50° die maximale 
Viskosität 0-17383 (bei 
47-50 Molarprozent des 
Chlorals) fast auf das 


.20fache die entspre- 


chende Grösse für Chlo- 
ral (750 = 0-00869), die 
viskoseste Komponente 
des Systems. Die Zu- 
sammensetzung, welche 
den Maximalpunkten 
der verschiedenen Iso- 
thermen entspricht, 
bleibtnicht konstant und 
kann nicht durch ein 
rationelles Molarverhält- 
nis der Komponenten 
ausgedrückt werden. 
Mit Steigerung der 
Temperatur werden die 
Maxima flacher, und es 
lässt sich ihr Verschie- 
ben nach der Seite des 
Wassers bemerken. Um- 
gekehrt mit Ernied- 
rigung der Tempe- 


ratur kann man das Annähern der Zusammensetzung der 
Maxima an das rationale Molarverhältnis: 


CC,CHO:H,0 = 1:1, 


das für kristallinisches Chloralmonohydrat charakteristisch ist, beobachten, 
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Tabelle 3. 


ww 


m 
o 
o 


Molarproz. 
‚des Chlorals 
n%_ 


Abwei- 
chungen 
_Abwei- ” 
chungen | 
in 


| 
| 


| 
40:0 | 014326 3| 008539 | 0:08505 | — 0:4 | 002846 | 002908 
450 | 0:16370 | 0: 8| 0:09135 | 008819 | — 34 | 002837 | 002736 
475 | 0:17383 ; :0| 008981 | 0'08861 | — 1:4 | 002653 | 0.026831 
500| 016718 6 008647 | 0:08259 | — 4:1 | 002476 | 0-02457 
55:0) 014073 | 013933 007548 007124 — 56 002165 0:02177 
| ) | I 1) 


+111+ 
-ogun 
> 8 0 00 I 


aber im Gebiet der stabilen Existenz der flüssigen binären Phase wird 
dieser Grenzwert nicht erreicht. 

Bei 90° ist der Gehalt an Chloral im Maximalpunkt = 42.0 Molar- 
proz., bei 50° — 47.5 Molarproz. Das weitere Annähern des Maximums 
an die 50 Molarproz. kann erst durch beträchtliches Sinken der Tem- 
peratur und durch Unterkühlung der Flüssigkeit erhalten werden. Aber 
unter 48° wird die letztere instabil wegen der Kristallisation des Chloral- 
hydrats OCl,CHO.H,O und die Erreichung der beträchtlichen Tempe- 
raturerniedrigungen der Gemische in dem Bereich der Konzentrationen 
45—55 Molarproz. des Chlorals erweist sich als beinahe unrealisierbar. 

Die gefundenen Eigenschaften der Viskositätsisothermen deuten 
darauf hin, dass der dynamische Zustand des Gleichgewichts des be- 
sprochenen Systems beim Sinken der Temperatur einer Grenze zustrebt, 
welche von der Bildung einer bestimmten Verbindung, des Monohydrats 
des Chlorals, das mit ziemlicher Wärmeentwicklung entsteht, abhängt!). 
Diese Substanz befindet sich im flüssigen Medium in einem Dissocia- 
tionszustand, dessen Grenzwert desto kleiner wird, je niedriger die 
Temperatur des Systems, und je grösser die aktive Masse der reagieren- 
den Körper ist. 

Als eine Bestätigung dafür dienen auch die kryoskopischen Beob- 
achtungen von Beckmann?) und Brunner?), welche ein normales 
Molargewicht für Chloralhydrat bei seiner Auflösung im Wasser, Benzol, 
Nitrobenzol und o-Toluidin ergaben. 

In Essigsäure als Lösungsmittel zeigt das Chloralhydrat ein kleineres 
als das normale Molargewicht. Bei Erstarrungstemperaturen dieser Lö- 


!) Die Hydratationswärme bei der Bildung eines g-Mols des Chloralhydrats 
aus dem flüssigen Chloral und Wasser ist 89-6 Kal. 

%, Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 724 (1888). 

3) Bull. Acad. des Sciences de Cracovie 1901, 464. Zeitschr. f. physik. Chemie 
45, 380 (1903). 
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sungen (unter 0—5-7°) wird offenbar die Dissociation des Chloralhydrats 
so klein, dass sie keinen merklichen Einfluss auf die Grösse des Molar- 
gewichts ausübt. 


Anderseits vergrössert die Steigerung der Temperatur die Dissocia- 
tion der genannten Substanz, und im Einklang damit macht sich eine 
starke Verschiebung der Maxima der innern Reibung von der Ordinate 
1:1 (50 Molproz.) nach der Seite des Wassers bemerkbar. Deshalb zeigt 
die Siedepunktskurve, welche in dem Gebiet 95 — 110° liegt, diesschwachen 
Anzeichen der Hydratation des Chlorals an. 


Man könnte meinen, dass bei weiterer Steigerung der Temperatur 
unter höherem Druck die Maxima der Viskosität vollständig verschwin- 
den, und die Kurven werden dann jenes Aussehen erhalten, welches 
den Diagrammen des normalen Typus eigen ist. Aber die Beobach- 
tungen von Werner!) und van Rossem?) zeigen, dass die Gemische 
mit dem Gehalt von 40—60 Molarproz. an Chloral beim Erwärmen in 
zugeschmolzenen Röhren auf 175—190° eine Trennung in zwei Schich- 
ten zeigen; in der obern befindet sich vorwiegend das Chloral. 


Auf diese Weise stellt das flüssige System Chloral-Wasser einen 
typischen Fall der Beeinflussung der Diagramme der innern Reibung 
durch die Hydratationsprozesse dar. Mit Erniedrigung der Temperatur 
verschieben sich die irrationalen Maxima der Viskositätsisothermen eines 
nach dem andern, indem sie einem bestimmten Molarverhältnis der Kom- 
ponenten zustreben, das für das feste Chloralmonohydrat, welches sich 
beim Abkühlen der Flüssigkeit ausscheidet, charakteristisch ist. 

Ebensolche Beziehungen gelten auch für den Temperaturkoeffizienten 
der Viskosität. 


B. Temperaturkoeffizient der innern Reibung. 


In der Tabelle 4 und der Fig. 3 sind die Grössen des Temperatur- 
koeffizienten der Viskosität, ausgerechnet für die Temperaturintervalle 
50—60°, 60—70° und 70—85° dargestellt. 

Die Kurven der Veränderung des Temperaturkoeffizienten der Vis- 
kosität als einer Funktion der Zusammensetzung besitzen denselben 
Charakter, wie auch die Isothermen der innern Reibung selbst, nur ist 
hier die Vergrösserung noch ausgeprägter als in dem ersten Fall. Die 
Maximalwerte erlangt der Temperaturkoeffizient in den Gemischen: 


i) Journ. Chem. Soc 85, 1376 (1900). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 711 (1908). 
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47-5 Molarproz. des Chlorals für das Intervall 50 — 60°, 
45-0 R > 60— 70°, 
450, „»..7W-85°, 


Dabei ist der Temperaturkoeffizient der innern Reibung für ein an Chloral 
47:5-molarproz. Gemisch 8 = 840.10, d. h. 87mal so gross als der 
der zähesten Komponente des Chlorals. Der Maximalwert des Tempe- 
raturkoeffizienten fällt für keine Temperatur mit der Ordinate 50%, (1:1) 
zusammen und verschiebt sich, sich von ihr mit steigender Temperatur 
entfernend, und umgekehrt nähert sich ihr mit dem Sinken der Tem- 
peratur. 


Tabelle 4, 
Wasser—Chloral. 
Temperaturkoeffizient der innern Reibung (ß). 


Molar-°/, 8. 10000 8 . 10000 8 . 10000 
des Chlorals von 50 —60° von 60—70° von 70—85 

00 80 62 47 
50 190 153 90 
100 340 314 160 
150 58:0 468 29.6 
20:0 1070 80.9 443 
250 1647 134-4 644 
30-0 299-5 200-4 870 
350 4150 2680 1218 
400 5780 3470 1486 
42:5 6560 3860 1500 
450 7285 4000 1570 
475 8402 3960 153-0 
50.0 8070 3870 1530 
600 5370 262°6 101°0 
700 2320 122-0 564 
80:0 83-6 49:2 300 
900 297 18:0 210 
1000 9:6 9:6 80 


2. System: Chloral—Äthylalkohol. 

Dieses System ist analog dem vorigen. Die untersuchten Flüssig- 
keiten wurden durch die Auflösung des Chloralalkoholats in den an- 
gemessenen Mengen des Chlorals oder des Äthylalkohols zubereitet. 

1. Chloraläthylalkoholat, 001,.CHO.C,H,(OH). Es wurden 
zwei Präparate verwendet: eins von Kahlbaum, das andere eigener 
Herstellung, welche beide nach der zweimaligen Umkristallisation aus dem 
wasserfreien Alkohol und nach dem Trocknen in dem Exsikkator über 
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Schwefelsäure fast genau dieselben Werte der innern Reibung ergaben. 
Die Schmelztemperatur wurde zu 45-20 gefunden. 

Leopold!) gibt für das sublimierte Äthylalkoholat des Chlorals die 
Schmelztemperatur 46-6°. Die Substanz ist recht hygroskopisch, wodurch 
das spezifische Gewicht 
und insbesondere die in- 
nere Reibung sehr stark 
ansteigen. So hat z. B. 
der Zusatz von 1.39%, 
(dem Gewichte nach) des 
Wassers zu dem reinen 
Chloralalkoholat bei 45° 
sein spezifisches Gewicht 
von 1:3625 auf 1.3776 
(d.h. um 1-1 %,), die Aus- 
flusszeit aber von 266-0” 
auf 335-8 Sekunden, d.h. 
um 26°, erhöht. 

2. Äthylalkohol wurde 
durch Stehenlassen des 
käuflichen wasserfreien 
Alkohols (von Kahl- 
baum) über dem Oal- 
ciumoxyd im Laufe von 
8 Tagen zubereitet, wo- 
nach die Flüssigkeit der 
Deflegmation unterwor- 

fen wurde, und die Frak- 
r tion mit dem Siedepunkt 
78-0—78-1° genommen. 
en Doroschewsky?) gibt 

{7 % 6 80 ©os für den wasserfreien Al- 

Molar-°, des Chlorals. kohol das spezifische Ge- 

Fig. 3. wicht: 


System Wasser—Chloral. 


8+0 


SO g0* 


o 
» 
ke) 
FE BI HE FTSEDBLEIERFEIT TER 


BE 


= 


ai 
on 


ır 


200 


160 


Temperaturkoeffizient der innern Reibung (#. 10000). 


a 


ee rn per 


PS 
o 
.ur77 72:1 T 1:71 


20° 30° 


4 = 0.7809. 


*) Zeitschr. f. physik. Chemie 66, 379 (1909). 
: %) Die Untersuchungen auf dem Gebiet der alkoholwässerigen Lösungen, 
E Moskau, S. 49, 
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Die innere Reibung des Alkohols ist nach Thorpe und Rodger!) 
„0 = 0901192. Wir haben für Alkohol: 
0 0 
Pi —= 0.7900; d 2 —= 0.818 und 7% = 0-01156 
eefunden. 
A. Isothermen der innern Reibung. 


Die beobachteten Werte der spezifischen Gewichte d, und der 
Koeffizienten der innern Reibung », bei den Temperaturen 40—85° sind 
in der Tabelle 5 zusammengestellt. 

In der Tabelle 6 sind zum Vergleich die Zahlen angegeben, welche 
für die Gemische, die von wasserfreiem Chloral ausgehend mit Alkohol 
rebildet wurden, erhalten wurden; diese Zahlen stehen in der Rubrik B. 

Die Zahlen der Rubrik A sind der Tabelle 4 entnommen, und die 
prozentuellen Abweichungen sind berechnet. 

Dieser Vergleich der Daten zeigt, dass die Zahlen aus den beiden 
Spalten A und B sich in vollkommener Übereinstimmung miteinander 
verändern, aber die innere Reibung der Gemische, welche aus Al- 
kohol und Chloral hergestellt wurden, bleibt stets grösser, als die der 
Gemische, für welche als Ausgangsmaterial das kristallinische Chloral- 
alkoholat gedient hat. Diese Erhöhung soll, wie oben erwähnt wurde, 
den Spuren der Feuchtigkeit in dem wasserfreien Chloral zugeschoben 
werden. 

Für die graphische Aufzeichnung der Isothermen wurden die Zahlen 
der Tabelle 5, als genauere, verwendet. Die entsprechenden Isothermen 
sind in der Fig. 4 dargestellt. Auf demselben Bild ist auch die Schmelz- 
kurve des Systems Chloral—Äthylalkohol nach den Beobachtungen von 
Leopold aufgetragen. Das gut ausgeprägte Distektikum bei 46-6° (50 
Molarproz. des Chlorals) gehört dem Chloralalkoholat, CC1,CHO.C,H,OH. 

Ein Vergleich der Fig. 2 und 4, welche in einem und demselben 
Massstab gezeichnet sind, deutet auf die Ähnlichkeit der Isothermen der 
innern Reibung hin, nur ist in dem System Äthylalkohol—Chloral das Maxi- 
mum flacher, was von dem kleinern Wärmeeffekt der Reaktion zwischen 
den Komponenten abhängt. So ist z. B. die Viskosität in dem Maximal- 
punkt der Isotherme ven 50° in der Fig. 3 (n;, = 0-03201) 3-6 mal 
grösser, als dieselbe Grösse für Chloral (7; = 0:008 69). 

Für das System Wasser—Chloral wurde die entsprechende Ver- 
grösserung gleich dem 20fachen ausgerechnet. 

Mit Erniedrigung der Temperatur von 85 auf 40° beobachtet man 


) Phil. Trans. 185 A, 379 (1894). 
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Tabelle 5. 
Äthylalkohol—Chloral. 
Chloralgehalt 40° 45° 
Molar- Gewichts- | d d 
prozent prozent | 7 " 
I 
00 | .00 0.7730 000796 07688 | 0:00720 
100 | 2364 09233 001126 0:9134 0.010831 
150 | 3616 0.9862 0-01406 0.9803 001271 
200 | 4446 1'0526 0.017583 1:0471 0 01569 
250 | 5168 1.1166 | 0:02200 11118 001961 
0 | 5786 11756 | 002783 1:1695 02383 

400 68-10 12330 | 004058 1.2764 003366 
25 | 7029 | 1.3087 ı 004852 | 13004 003550 
50 | 7237 | 1,3307 004632 | 13225 003769 
5 | Ta 18580 | 004787 13445 003854 
0 | TE | 13637 004708 | 1.3561 0.03788 
500 | 7620 | 13708 | 0.0465 | 13625 0:03673 
55:0 7965 13932 | 003987 | 1.3862 003201 
600 8276 | 14098 003311 | 14081 002737 
70:0 380 | 14369 | 002258 | 1:4208 0:01989 
509048 | 14495 | 00196 | 1:4426 | 001724 
800 | 9276 1.4639 001755 | 14556 | 001542 
0 14 | VOL | 14789 | 001219 
1000 | 1000 | 14917 | 001009 | 14818 | 00094 | 


für flüssige Gemische von Chloral mit Alkohol ebenfalls eine Verschie- 
bung der Maxima der innern Reibung nach der Seite der Ordinate 1:1 
zu, welche der Zusammensetzung des kristallinischen Chloralalkoholats 
und dem Distektikum der Schmelzkurve entspricht. Bei den Tempera- 
turen 40—60° geht die Linie der Maxima bis an 47:5° Molarproz. des 
Chlorals; bis an denselben Gehalt ungefähr, wie ihn die Lösungen des 
Chlorals im Wasser haben (bei 50°). 

Auf die Lage des Maximums der Viskosität ist der Gehalt an Wasser- 
spuren in dem kristallinischen Chloralalkoholat von Einfluss. Wie schon 
oben erwähnt wurde, wächst unter diesen Bedingungen die innere 
Reibung sehr stark an. 

Eine Reihe der Messungen, welche wir mit einem Präparat des 
Chloralalkoholats ausgeführt haben, das bei der Filtration etwas Feuchtig- 
keit aus der Luft absorbiert hat, ergab Isothermen der Viskosität mit 
den Maximis, welche nahe den 50 Molarproz. an Chloral lagen und ihre 
Lage sehr wenig mit der Temperatur änderten. 

Hier haben wir offenbar mit einem ternären System zu tun, in 
welchem der Alkohol und das Wasser sich als nicht indifferente Lö- 
sungsmittel dem Chloral gegenüber verhalten. 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 
Äthylalkohol — Chloral. 


NEE 


| 07642 | 0:00657 | 0: 00; 07458 | 00045 | — _ 
0.9085 | 0:00939 | 0848 08900 | 0:00659 | 08768 | 000477 
' 09725 | 001141 96 09530 000780 | 09425 | 000576 
' 1.0417 | 001397 | 10 10200 | 0:00929 | 1:0035 | 000690 
1:1026 | 0:01702 | 1:08 1.0812 | 001082 | 10662 | 000807 
' 11634 | 0:02074 | 1: 0 11397 | 0:01262 | 1-1217 | 000922 
' 12700 | 002848 | 1'256 0 12423 | 001599 | 12223 | 001105 
' 1:2912 | 003000 | 1: 7 12671 | 001743 | 12436 | 001163 
' 13144 | 003141 | 1:30: 002278 | 1:2857 | 001717 | 12610 | 0-01190 
| 13338 | 003201 . 002315 | 13053 | 001705 | 12807 | 001186 
' 1.3464 | 008148 | Tr 002305 | 13154 | 001715 | 12408 | 001170 
' 1,3542 | 008064 | 1 002217 | 13218 | 001680 | 12969 | 001168 
' 13776 | 002706 ; 0:02045 | 13422 001568 | 13229 | 001101 
' 13920 | 002392 | 1: 001834 | 13591 | v01450 | 1-3407 | 001021 
ı 14217 | 001757 | 14068 | 0:01424 | 13907 | 001164 | 1:3697 | 0:00838 
14353 | 001530 | 1:4: 001251 | 14037 | 001040 | 1'3827 | 0'00800 
| 1.4473 | 001880 | 1: 001152 | 1:4140 000966 | 13903 | 000739 
14688 | 001120 | 1: 0°00961 | 14351 | 000827 N 
14730 | 000869 | 1: 000779 | 1:4361 | 000677 | 14073 | 000557 


Tabelle 6. 


| 
Molar-/, | ____ a er Da SUR 07 NE: Ka 
des | Abwei- 
Chlorals A. | ü | | { B. ı ehungen 
| | in:%, 


| 002120 | 002218 | 6 | 001106 | 0.012068 | +87 
0.022978 | 0.0240 | 1 | 001190 | 0.018334 | +37 
' 002315 | 0.092445 | 6 |. 0.01186 0.01197 + 10 
0.022367 | 0.028325 | 6) 001168 | 001188 | +13 
0.020455 | 0.021385 | 4 | 001101 | 001147 4 
0:.01834 | 0.019007 | 9 | 001022 | 0.010683 


B. Temperaturkoeffizient der innern Reibung. 


In dem System Alkohol—Chloral, wie auch in dem System Wasser 
—Chloral wird die Veränderung des Temperaturkoeffizienten als Funk- 
tion der Zusammensetzung durch die Kurven ausgedrückt, welche den 
Isothermen der Viskosität ganz analog sind. 

In der Tabelle 7 und in der Fig. 5 sind die entsprechenden Koef- 
fizienten für die Temperaturintervalle: 1. 40—50, 2. 50—60 und 3. 60 
bis 70° dargestellt. Die Maximalwerte des Temperaturkoeffizienten nähern 
sich mit dem Sinken der Temperatur der Ordinate 50 Molarproz. (1:1) 
an, erreichen aber diese nicht. 
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Äthylalkohol—Chloral. 
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Tabelle 7. 
Chloral— Äthylalkohol. 
Temperaturkoeffizient der innern Reibung (2). 


Molar-°/, ß . 10000 ß . 10000 3 . 10000 
des Chlorals von 40—50° von 50—60° von 60-—70° 
0.0 13-9 10.0 6-3 
10.0 18-7 150 13-1 
20-0 35-6 26-6 20.2 
25-0 49.8 36-4 25-7 
30.0 71-0 47-8 33-4 
40.0 120-5 72-8 52.0 
42:5 135-1 77-4 49.2 
45-0 149.1 86-3 561 
41.5 156-6 88-6 61-0 
50-0 150.0 79-6 58:7 
55-0 123-0 66-2 47:7 
600 92.0 55.8 38-4 
70:0 501 333 260 
80:0 376 22:8 18:5 
900 13:1 16:0 133 
1000 9:6 9:6 80 


Auch in diesem System übertrifft die Vergrösserung des Tempe- 


raturkoeffizienten der innern Reibung in den Maximalpunkten der Dia- 
gramme ganz beträchtlich die entsprechenden Grössen für die Viskosität. 

So ist für das 47-5-molarproz. Gemisch des Chlorals in dem Intervall 
40—50° 8 = 156-6.10-°, d. h. 17 mal grösser als der Temperaturkoef- 
fizient des reinen Chlorals (9-6.10-°). 

Die studierten flüssigen Gemische des Chlorals mit Wasser und 
Äthylalkohol stellen die einfachsten Beispiele der Diagramme der innern 
Reibung mit irrationalen Maximis der Viskosität dar, die sich beim 
Sinken der Temperatur einem bestimmten Molarverhältnis nähern, wel- 
ches das Distektikum einer festen, sich bei Abkühlung des Systems 
ausscheidenden Verbindung charakterisiert. Auf diese Weise wird ein 
Zusammenhang zwischen den Isothermen der Viskosität und den Iso- 
thermen der Schmelzbarkeit festgestellt. 

Ganz analoge Beziehungen decken sich in einem kompliziertern 
System auf: nämlich beim Schwefeldioxyd—Wasser auf Grund der 
Daten von Kreman und Ehrlich), Knietsch?)undN.J. Podkopaeff:). 

) Monatshefte der Chemie 28, 381 (1907). 

®2) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 4110 (1901); Journ. d. Russ. Ch. Ges. [2] 34, 69, 
85 (1902). 

®) Journ. d. Russ. Ch. Ges. 44, 481, 1005 (1912). 
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Die detaillierten Beobachtungen des letztern stellen für dieses System 
die Existenz dreier irrationalen Maxima der Viskosität fest, die mit 
Erniedrigung der Temperatur der Zusammensetzung der bestimmten 
Hydrate: 280,.H,0 = H,8,0,, SO,.H,0 = H,SO, und $0,.2H,0 
—= H,50,.H,0 nähern, welche sich bei Kristallisation der Lösungen 
entsprechender Konzentration ausscheiden. 

Auch hier lässt sich in dem Bereiche der Existenz der flüssigen 
Phase kein vollständiges Zusammenfallen mit der Zusammensetzung der 
bestimmten Verbindungen beobachten, denn mit der Erniedrigung der 
Temperatur wird die flüssige Phase instabil wegen der einsetzenden 
Kristallisation der festen Hydrate. 


St. Petersburg, Polytech. Institut, Laborat. f. allgem. Chemie. 
15./28. September 1912. 


Physikalisch-chemische Studien am Wismut. 


Die Enantiotropie des Wismuts. 
Von 
Ernst Cohen und A. L. Th. Moesveld. 


(Eingegangen am 25. 7. 13.) 


Einleitung. 


Beim Studium einer aus dem Jahre 1862 stammenden Abhand- 
lung von Matthiessen und v. Bose!): „Über den Einfluss der Tem- 
peratur auf die elektrische Leitungsfähigkeit der Metalle,“ erregte fol- 
gender Passus unsere besondere Aufmerksamkeit: 

„Wir sehen aus dem Obigen, wie die Leitungsfähigkeit von Wismut 
nach eintägigem Erhitzen auf 100° zugenommen hat. Diese Zunahme 
ist in der Tat so äusserst schnell, dass man sie in den ersten zwei 
Stunden von fünf zu fünf Minuten verfolgen kann. Draht 1 änderte 
sich am ersten Tage um 16°,, Draht 2 um 19°, und Draht 3 um 
12°),. Draht 1 und 2 waren von demselben Stücke. Dieses Verhalten 
erklärt den Umstand, dass die Leitungsfähigkeit von Wismutdrähten 
so variiert; denn in der hier oft erwähnten Arbeit wurde das Maximum 
der Differenz bei 12 Drähten 22°), gefunden. Beim Pressen der Drähte 
ist die Hitze der Presse nie konstant, so dass, wenn bei grosser Er- 
hitzung gepresst wurde, wahrscheinlich Drähte von hoher Leitungsfähig- 
keit resultieren würden.“ 

Als Belegmaterial zu den hier erwähnten Änderungen der Leit- 
fähigkeit gezogener Wismutdrähte gaben die genannten Autoren fol- 


gende Zahlenwerte?): 
Tabelle 1. 
Draht 1 Draht 2 Draht 3 
Leitfähigkeit vor dem Erhitzen (reduziert auf 0°) 1:2517 1.1773 1.2951 
Nach 1 tägigem Erhitzen auf 100° „ 14494 1.3995 1.4569 
14521 1.4006 1.4587 
1-4541 1-4023 1.4608 


») Pogg. Ann. 115, 353 (1862). 
2, „Das Wismut war gereinigt durch Reduktion von basisch salpetersaurem 
Wismutoxyd mittels Lampenruss. Die Drähte waren gepresst.“ 
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Diese Ausführungen von Matthiessen und v. Bose legten den 
Gedanken nahe, dass wir hier einer Allotropie des Wismuts gegenüber- 
stehen. Da bisher in der Literatur hierüber nichts bekannt geworden 
ist, haben wir uns bemüht, den Tatbestand klarzulegen. Vorausgenommen 
sei, dass es uns tatsächlich gelungen ist, nachzuweisen, dass Wismut 
zwei allotrope Modifikationen zu liefern imstande ist, die im Verhältnis 
der Enantiotropie stehen. Wir werden unten nachweisen, dass die be- 
treffende Umwandlungstemperatur bei 75° liegt. 


A. Dilatometrische Untersuchung. 


1. Ein etwa 80 ccm fassendes Dilatometer mit horizontaler Kapillare 
(Lumen 1 mm), die auf eine Millimeterskala aus Palmholz montiert war, 
beschickten wir mit etwa 500g Wismut, in dem Verunreinigungen nicht 
nachgewiesen werden konnten. Das Material war in einer Mühle zer- 
kleinert; es bestand zum Teil aus gröberem, zum Teil aus sehr feinem 
Pulver. Als Füllflüssigkeit benutzten wir reines Paraffinöl, das während 
einiger Zeit unter vermindertem Drucke in Berührung mit feinzerteiltem 
Wismut auf 150° erhitzt worden war. 

Dieses Dilatometer tauchten wir in einen Ölthermostaten, dessen 
Temperatur sich mittels eines Thermoregulators auf !J,, Grad konstant 
halten liess. Die benutzten Thermometer, in !/,, Grad geteilt, waren mit 
einem von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt zu Charlottenburg 
beglaubigten Instrumente verglichen worden. 1° Temperaturänderung 
entsprach einer Verschiebung des Öls in der Kapillare von 26-7 mm. 

Die Ergebnisse der dilatometrischen Untersuchung sind in Tabelle 2 
zusammengefasst. 


Tabelle 2. 

Susan Ba d Beraneins Beelgung des Öls 
99.7° 20 + 450 
93.7 2 + 16 
87.7 13 +12 
77-7 30 + 16 
75-7 24 + 10 
74-7 14 — 10 
15 36 — 095 


Bei Wiederholung des Versuchs trat stets oberhalb 75° Zunahme, 
unterhalb dieser Temperatur Abnahme des Volumens ein. Es liegt so- 
mit eine Umwandlungstemperatur vor bei 75°. Die unterhalb dieser 
Temperatur stabile Form («-Wismut) wandelt sich oberhalb derselben 
unter Volumzunahme in die oberhalb 75° stabile (#-Wismut) um. 
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B. Pyknometrische Untersuchung. 


2. Um über die Existenzbedingungen der beiden allotropen Formen 
des Wismuts, sowie über deren spezifische Gewichte nähern Aufschluss 
zu erhalten, haben wir dieselben einer pyknometrischen Untersuchung 
unterworfen. 

3. Die benutzten Pyknometer fassten etwa 25ccm. Der Stopfen 
war sorgfältig eingeschliffen und war 2-5cm lang. Auf der Kapillare 
(Länge etwa 5cm, Lumen 0-7 mm) befand sich eine eingeätzte Marke. 

Als Füllflüssigkeit benutzten wir Paraffinöl (siehe oben), das das 
Wismut gut benetzt. Die Messungen gestalteten sich folgendermassen: 
In das Pyknometer wurden 80 bis 100g Wismut gegeben, das vorher 
bei Zimmertemperatur scharf getrocknet war. Nach der Wägung wurde 
das Pyknometer so weit mit Paraffinöl gefüllt, dass das Wismut ganz 
untergetaucht war. Sodann schlossen wir die Kapillare an eine Geryk- 
sche Ölluftpumpe an und entfernten die Luft, nachdem das Ganze auf 
etwa 75° erwärmt war, um das Öl dünnflüssiger zu machen. Diese 
Manipulation wurde mehrmals wiederholt. Man füllt nunmehr das Pykno- 
meter bis zur Spitze der Kapillare mit Paraffinöl und bringt es in den 
betreffenden Thermostaten. Fliesst das Öl nicht mehr aus der Kapillare, 
so wartet man noch 30 bis 45 Minuten, entfernt das Öl mittels einer 
kleinen Kapillarpipette bis zur Marke, wischt das Pyknometer sorgfältig 
mit einem Leinentuch ab und schreitet zur Wägung. Es wurden stets 
Doppelbestimmungen (wobei verschiedene Pyknometer zur Verwendung 
kamen) ausgeführt, die höchstens vier Einheiten der dritten Dezimale 
untereinander differierten. Die weiter unten gegebenen spezifischen 


® 
Gewichte (a 7) sind auf den luftleeren Raum reduziert. 


Unsere Tabelle 3 enthält die Ergebnisse der Bestimmungen für 
das spezifische Gewicht des Paraffinöls bei den entsprechenden Tem- 
peraturen. 


Tabelle 3. 
Spezifisches Gewicht Spezifisches Gewicht RRURRDER 
' erechne 
Temperatur des Paraffinöls des Paraffinöls ie Ze Peimaal 
(mit Pyknometer 1) (mit Pyknometer 2) 
25-.25° 0.8746 0.8746 0.8746 
40-05 0.8666 0.8666 0.8666 
7565 0.8432 0.8432 0.8432 
84.65 0.8376 0-8376 0.8375, 


94.65 0.8313 0.8313 0.8313 
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Aus diesen Messungen ergibt sich für das spezifische Gewicht des 
Paraffinöls bei /°: 


S; = 0.8904 — 0:0006244 1. 

4. Zur bequemern Übersicht wollen wir das Wismutpräparat, das 
zu unsern dilatometrischen Messungen gedient hatte, mit A bezeichnen. 
Dasselbe Material, aus dem aber durch Sieben die feinsten Teil- 
chen entfernt waren, wollen wir B nennen. Ausserdem arbeiteten 
wir mit einem dritten, von Kahlbaum-Berlin bezogenen, gleichfalls 
reinem Präparat, das wir im folgenden mit K andeuten. Dieses wurde 
in einer Mühle zerkleinert und auf ein feinmaschiges Sieb gegeben. 
Nur die gröbern Körner gelangten zur Untersuchung. Dass 
wir unsere Präparate siebten, fand darin seinen Grund, dass wir glaubten, 
die feinsten Teilchen würden beim Auspumpen der Pyknometer mit 
fortgerissen werden, wodurch gröbere Fehler entstehen würden. 

5. Zur ersten Orientierung über das spezifische Gewicht des Prä- 
parats K bei verschiedenen Temperaturen wurden die in Tabelle 4 
verzeichneten Bestimmungen ausgeführt. 


Tabelle 4. 
Spezifisches Gewicht des Präparats K'). 
Temperatur 25-.25° 40.05° 75.65° 84.65° 
Spez. Gewicht mit Pyknometer (1) 9.804 9.798 9.783 9.779 

“ $ . R (2) 9.799 9.795 9.778 9.776 

6. Wir brachten die Pyknometer (1) und (2) nunmehr in ein Öl- 
bad, das auf 140° gehalten wurde, und beliessen sie darin während 
15 Stunden; die Umwandlung trat nicht ein, was um so merk- 
würdiger war, als sich die Präparate bei dieser Temperatur nicht weniger 
als 70° oberhalb ihres Umwandlungspunkts befinden, und die Möglich- 
keit einer derartigen Überschreitung oberhalb einer Umwandlungs- 
temperatur bei enantiotropen Stoffen bisher nicht bekannt ist. 

7. Wir versuchten sodann, das im Pyknometer (1) vorhandene 
Metall zu impfen, und zwar mit einem Präparate, das (im Dilatometer) 
die Umwandlung gezeigt hatte. Zu diesem Zwecke gaben wir in (1) 
etwa 1g des Präparats B. Nach diesem Zusatz ergab sich das spezi- 
fische Gewicht des Bi im Pyknometer (1) zu 9-775 bei 75-65°. Nach- 
dem das Ganze während zwei Tagen im Ölbad von 140° gestanden 
ER; 1) Das Bestimmen des spezifischen Gewichts eines selben Präparats bei zwei 
Temperaturen, wie es auch ferner stets geschah, bietet den Vorteil der Kontrolle 
auf die etwaige Gegenwart von Luft. Wäre dieselbe vorhanden, so würde der Aus- 


dehnungskoeffizient des Materials unverhältnismässig gross ausfallen und in Doppel- 
bestimmungen verschiedene Werte liefern. 


BI. 
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hatte, wurde dasselbe spezifische Gewicht gefunden: unser Präparat 
B hatte somit die Umwandlung nicht hervorgerufen. 

8. Nach diesen Erfahrungen wandten wir uns dem Präparat A zu, 
das sich im Dilatometer teilweise umgewandelt hatte, und dem wir durch 
Sieben die feinsten Teilchen entzogen hatten. Von diesem Material (BD) 
durften wir erwarten, dass es auch im Pyknometer die Umwandlung 
zeigen würde: 

bei 25-65° war das spezifische Gewicht dieses Materials 9-719 

Ba 7 FORRRRRER = > = AR 9.692 
Nach dem Erhitzen während 18 Stunden auf 140° war auch dieses 
Material fast unverändert geblieben, denn wir fanden nunmehr 
für das spezifische Gewicht bei 75-65° den Wert 9.689. 

9. Bei dieser Sachlage wandten wir uns zunächst der Frage zu, 

ob Zusatz eines Elektrolyten die Umwandlung: 

Bi. Z Bi 
vielleicht beschleunigen würde. Ernst Cohen und v. Eyk!) hatten 
bei ihren Untersuchungen über die Allotropie des Zinns gefunden, dass 
dies dort tatsächtlich der Fall ist. 

Da Wismutsalze sich infolge ihres hydrolytischen Zerfalls weniger 
zu derartigen Zwecken eignen, benutzten wir zunächst eine etwa !j,,- 
norm. wässerige Chlorkaliumlösung und verfuhren folgendermassen: 

Etwa 80g des Präparats A (spez. Gew. bei 25°65° 9719, bei 75'65° 
9:692) wurden mit der besagten Lösung überschichtet und während einer 
Nacht bei Zimmertemperatur sich selbst überlassen. Sodann wurde das 
Material (nach dem Waschen, zunächst mit Wasser bis zum Verschwinden 
der CI-Reaktion in der abfliessenden Flüssigkeit, sodann mit Alkohol und 
Äther, Trocknen bei Zimmertemperatur) gesiebt. Das spezifische Ge- 
wicht des auf dem Siebe zurückgebliebenen Teils ergab sich zu: 

9.776 bei 25.25° 

9.75 „ 75.65 
Nachdem das Material über Nacht bei 40° im Pyknometer unter Pa- 
raffinöl gestanden hatte, fanden wir 9-757 bei 75-65°. 

Ein zweiter derartiger Versuch, in dem eine neue Menge von A 
während 2 Tagen unter !J,,-norm. Chlorkaliumlösung bei Zimmertempe- 
ratur gestanden hatte, ergab: 


9.764 bei 25-25 
und 9.743 „ 75-65 


Diese beiden Versuche liefern somit den Beweis, dass tatsächlich 
') Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 601 (1899). 
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die Umwandlung Bi; — Bi, durch Zusatz eines Elektrolyten beschleu- 
nigt wird. 

10. Dass dies indes nur unter speziellen Verhältnissen der Fall 
ist, beweist folgender Versuch: Das im $ 8 beschriebene Präparat B (spe- 
zifisches Gewicht 9-719 bei 25-250) wurde aus dem Pyknometer ent- 
fernt und während einiger Tage und Nächte zunächst unter einer !j,,- 
norm. Chlorkaliumlösung, sodann unter einer 25°),igen aufbewahrt. 
Nach dieser Vorbehandlung stellte sich heraus, dass sich das spezifische 
Gewicht nicht geändert hatte. Dieses Verhalten legte die Vermutung 
nahe, dass das Vorhandensein von feinem Metallpulver eine wichtige 
Rolle spielt, wie dies ja bei derartigen Umwandlungen bereits bekannt ist. 

11. Um dies näher zu untersuchen, wurden zwei Pyknometer mit 
dem Material A beschickt, das also feinzerteiltes Metall enthielt. Die 
entsprechenden Doppelbestimmungen gaben folgendes Resultat: 


bei 25-25° 9.698 \ 
9.702 

bei 75-65° 9.677 \ 
9-.675 


Wir entleerten die beiden Pyknometer und hielten die Präparate 
während einer Nacht bei 40° unter einer 25°),igen Chlorkaliumlösung. 
Dann fanden wir in neuen Doppelbestimmungen: 


bei 25-25° 9.752 \ 
9.751 

bei 75.65° 9.733 \ 
9.723 


In Übereinstimmung mit dem oben im $ 9 beschriebenen Versuch 
ergibt sich, dass die Chlorkaliumlösung einen deutlich beschleunigen- 
den Einfluss auf die Umwandlung: 

Big > Bia 
ausübt, falls dafür gesorgt wird, dass feinzerteiltes Metall zu- 
gegen ist. 

12. Während wir uns bisher speziell mit der Umwandlung Bi,> Bi, 
befasst haben, wollen wir uns nunmehr der Umwandlung Bi. > Bi; 
zuwenden. Dabei handelt es sich darum, ein Verfahren ausfindig zu 
machen, um grössere Mengen des Bi, in Bi; umzuwandeln. 

Folgender Weg führt dabei zum Ziele: In ein Reagensrohr aus 
Jenaglas gaben wir etwa 100g des Präparats K, das dem Pyknometer 
(1) entnommen war. Sein spezifisches Gewicht war: 


bei 25-25° 9.804 
„ 15-65 9.783 
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Dieses Reagensrohr wurde in Graphitpulver eingebettet, das sich in 
einem grössern Tiegel befand. Um einer Oxydation des Materials bei 
höherer Temperatur vorzubeugen, leiteten wir trockenes Kohlendioxyd 
in das Rohr ein, das ausserdem ein Thermometer enthielt, das von der 
Metallmasse umgeben war. Das Ganze wurde während 18 Stunden auf 
etwa 250° (also 20° unterhalb des Schmelzpunkts des Wismuts) gehalten. 
Nachdem das Metall sich auf etwa 100° abgekühlt hatte, verschlossen 
wir das Reagensrohr mit einem Kautschukpfropfen und tauchten es 
in ein Alkohol-Kohlendioxydgemisch, dessen Temperatur — 70° war. 
Nach dem Abschrecken wurde das spezifische Gewicht des Metalls aufs 
neue bestimmt. 
So wurde gefunden: 


bei 25.25° 9.732 
” 75-65 9.712 


Das spezifische Gewicht war somit um nicht weniger als etwa 7 Ein- 
heiten der zweiten Dezimale heruntergegangen, d. h. es hatte sich bei 
der hohen Temperatur (250°) das Bi. in Bi, umgewandelt. 


C. Rückblick. 

13. Es dürfte nunmehr interessant sein, vom "neu erworbenen 
Standpunkt einen Rückblick auf die vorhandene Literatur des Wismuts 
zu werfen. Es wird sich dabei zeigen, dass zahlreiche, bisher nicht 
verstandene Erscheinungen in einfachster Weise ihre Erklärung finden, 
wenn wir den nunmehr bekannt gewordenen Tatsachen Rechnung tragen. 
Überlegt man indes, dass die Untersuchungen über die Wismutlegie- 
rungen allein bereits nach mehrern Hunderten zählen!), so leuchtet es 
wohl ohne weiteres ein, dass wir im folgenden nur hier und dort einen 
Griff tun können und die Revision des vorhandenen Versuchsmaterials 
den Fachgenossen überlassen müssen. 


Die elektrische Leitfähigkeit des Wismuts. 


14. Die von Matthiessen und v. Bose beobachteten Erscheinungen, 
die den Ausgangspunkt unserer Untersuchung bildeten, erklären sich 
ganz ungezwungen derweise, dass das von diesen Forschern auf 100° 
erhitzte Wismut sich (ganz oder teilweise) in die 8-Modifikation um- 
gewandelt hatte, welche beim Abkühlen auf Zimmertemperatur im meta- 


1) Vgl. z. B. M. Sack, Bibliographie der Metallegierungen in Zeitschr. f. 
anorg. Chemie 35, 249 (1903), 
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stabilen Zustand zur Messung gelangte und dabei eine ganz andere 
elektrische Leitfähigkeit zeigte, als das vorher untersuchte (bei Zimmer- 
temperatur) stabile Metall. Die genannten Versuche weisen ausserdem 
darauf hin, dass der $-Modifikation bei Zimmertemperatur eine viel 
grössere elektrische Leitfähigkeit zukommt als der «-Form. 

15. Hiermit in Übereinstimmung ist die Mitteilung Ledues!): 
„quand on chauffe pour la premiere fois, & 100° par exemple, le metal 
ainsi pr&par&?), il subit un recuit, dont l’effet est de diminuer sa 
resistance initiale d’environ 30%,.* 

16. Auch Exners®) Beobachtungen werden uns jetzt verständlich: 
wird Wismut erwärmt, so nimmt gewöhnlich der Widerstand ab. Beim 
Abkühlen erreicht derselbe seinen ursprünglichen Wert nicht wieder, 
sondern fällt um so grösser aus, je langsamer die Abkühlung stattge- 
funden hat. 

17. Wir wenden uns nunmehr den Arbeiten von Righit), sowie 
denjenigen von van Aubel?°) zu, die auf Grund ihrer Messungen zu 
dem Schlusse kommen, dass vollkommen reines Wismut (ohne Spuren 
fremder Metalle, bzw. Arsen) beim Abschrecken nicht die eigentüm- 
lichen Erscheinungen im Verlauf des elektrischen Widerstands zeige, 
die geringe Verunreinigungen (z. B. Zinn) herbeiführen. 

Nun lässt sich aber die von van Aubel hervorgehobene Tatsache, 
dass das durch Elektrolyse (also bei niederer Temperatur) hergestellte 
Wismut sowohl beim langsamen Abkühlen wie beim Abschrecken bei 
0° stets denselben spezifischen Widerstand (109.107°) aufweist, was 
er dem Fehlen von Verunreinigungen zuschreibt, völlig dahin erklären, 
dass er stets das 8-Wismut in Händen gehabt hat. Er benutzte zwar 
das von Classen auf elektrolytischem Wege (bei Zimmertemperatur) 
hergestellte Wismut, aber Classen erwähnt in seiner diesbezüglichen 
Arbeit‘), dass das Präparat unter Cyankalium geschmolzen und abgekühlt 
wurde und nach dieser Manipulation das spezifische Gewicht 9-74 (Tem- 
peratur ?) aufwies. Auf Grund unserer Messungen besteht dieses Material 
aber ganz oder auch für einen grossen Teil aus $-Wismut. 


!) Theses, Paris 1888. Speziell S. 30. 

®) Das Metall war nach dem Schmelzen erstarrt und ohne spezielle Fürsorgen 
abgekühlt. 

®) Vorlesungen über Elektrizität. Wien 1888. S. 404. 

*) Nuov. Cim. 31, 42 (1885). 

5) Ann. Chim. Phys. [6] 18, 433 (1889). 

®) Ber. d. d. chem. Ges, 23, 938 (1890). 
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Die thermo-elektromotorische Kraft des Wismuts. 


18. In einer von Perrot!) publizierten Arbeit über „une anomalie 
observ6e dans certains prismes de bismuth cristallis6, au point de vue 
thermo-6leetrique“, wird darauf hingewiesen, dass die thermo-elektro- 
motorische Kraft von Prismen aus diesem Metall, die durch Schmelzen 
des Materials hergestellt wurden, sich mit der Zeit ändert, ohne dass 
sich ein bestimmter Grund für diese Änderung angeben liess. Die Ände- 
rung liess sich feststellen, nachdem die betreffenden Objekte mehrere 
Monate hindurch bei Zimmertemperatur gelegen hatten. Es ist jetzt wohl 
ohne weiteres verständlich, dass es sich hier um den langsamen Über- 
gang des 8-Wismuts in die «-Form handelt, die die genannte Änderung 
hervorruft. Selbstverständlich ist auch hier eine Revision erwünscht. 


Das spezifische Gewicht des Wismuts. 


19. Ganz in Übereinstimmung mit dem oben Mitgeteilten be- 
findet sich folgende, aus dem Jahre 1855 stammende Mitteilung von 
Sainte Claire-Deville: „Le bismuth cristallis& et le bismuth refroidi 
brusguement m’ont donn& resprectivement les nombres 9-935 et 9.677.“ 
Während auf die absoluten Zahlenwerte Devilles kein grosser Wert 
zu legen ist?), zeigt sein Versuch ganz deutlich, dass er nach dem 


Abschrecken die oberhalb 75° stabile Form des Wismuts im meta- 
stabilen Zustand in Händen gehabt hat. 

20. Es hat keinen Zweck, die sehr weit auseinandergehenden Werte, 
die verschiedene Forscher für das spezifische Gewicht des Wismuts 
gefunden haben®), hier einer nähern Betrachtung zu unterziehen, speziell 
auch weil in vielen Fällen jegliche Garantie für die Reinheit des be- 
treffenden Materials fehlte, und auch häufig Temperaturangaben nicht 
gemacht wurden. Nur sei nachdrücklich darauf hingewiesen, dass der 
Zahl, die Classen angibt für elektrolytisch dargestelltes reines Wismut, 
eine Zahl, die auch in der jüngsten Auflage der Tabellen von Landolt- 
Börnstein aufgeführt ist, kein Wert beizulegen ist. Classen schreibt 
über jene Bestimmung®): „Ich bestimmte noch das spezifische Gewicht 
von reinem (durch Elektrolyse erhaltenen, geschmolzenen und unter 
einer Decke von Cyankalium erkalteten) Wismut und fand als Durch- 
schnitt aus vier übereinstimmenden Versuchen 9.7474.“ Wir wissen 


!) Archives des Sciences phys. et natur. de Genöve [4] 7, 149 (1899). 

2) Das ergibt sich aus den spezifischen Gewichten, die er für andere Metalle 
gefunden hat. 

) Vgl. die Tabelle, welche Classen gibt in Ber. d. d. chem. Ges. 23, 938 (1890). 

*) Loc. eit. S. 945. 
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nunmehr aus unsern Versuchen, dass durch das Schmelzen und Ab- 
kühlen ein Gemenge von «- und ß-Wismut (wohl hauptsächlich 
die 8-Form) zur Untersuchung gelangt ist, und dass somit die von 
Classen ermittelte Zahl sich weder auf «-Wismut, noch auf 8-Wismut 
0 

bezieht. Ähnliches lässt sich über den Wert d = — 9.781 aussagen, 
den Kahlbaum, Roth und Siedler!) in ihren Untersuchungen über 
destillierte Metalle fanden. Wir werden später auf das spezifische Ge- 
wicht der beiden reinen Modifikationen zurückkommen. 


Der Schmelzpunkt des Wismuts. 


21. Die Angaben, welche sich in der Literatur über diese Kon- 
stante vorfinden, gehen ebenfalls sehr weit auseinander (etwa 265 bis 
273°). Da bei schnellem Erwärmen sich möglicherweise der metastabile 
Schmelzpunkt des «-Wismuts erreichen lässt, sind neue Versuche nötig, 
um den wahren Tatbestand klarzulegen. Dann wird es auch am Platze 
sein, den Einfluss des Drucks auf den Schmelzpunkt des Wismuts einer 
nähern Betrachtung zu unterziehen ?). 


Das Wiedemann-Franzsche Gesetz beim Wismut. 


22. Am Schlusse ihrer Abhandlung über „Wärmeleitung, Elektrizi- 
tätsleitung, Wärmekapazität und Thermokraft einiger Metalle“?) schreiben 
W. Jaeger und Diesselhorst: „Es bleibt endlich von den unter- 
suchten Metallen noch das Aluminium und das Wismut, die sich 
keiner der besprochenen Gruppen einordnen lassen. Das Aluminium 
zeichnet sich durch ein besonders kleines Leitverhältnis (z bei 18°) 
636 mit grossem Temperaturkoeffizienten (4-37) aus, das Wismut durch 
ein grosses Leitverhältnis (964) mit kleinem Temperaturkoeffizienten 
(1-51). Es mag noch bemerkt werden, dass L. Lorenzt) in bezug auf 
beide Metalle zu andern Resultaten kam. Für Aluminium fand er Werte, 
die sich ohne weiteres der Hauptgruppe der reinen Metalle einfügen, 
nämlich für das Aluminium das Leitverhältnis 682 bei 18% und 877 
bei 100° mit dem Temperaturkoeffizienten 3-67°),,. Für Wismut fand 
er das Leitverhältnis 854 bei 18° und den Temperaturkoeffizienten 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 29, 177 (1902). 

%) Vgl. Tammann, Zeitschr. f. anorg. Chemie 40, 56 (1904), sowie John- 
ston und Adams, Zeitschr. f. anorg. Chemie 72, 11 (1911). 

®, Wissenschaftl. Abhandl. d. Phys.-Techn. Reichsanstalt 3, 269 (1900). 

*) Wied. Ann, 13, 422 (1881). 
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3:72%%0, also auch Zahlen, die nicht soweit aus der Hauptgruppe her- 
austreten wie die unserigen. Wodurch die auffallenden Unterschiede 
entstanden sind, lässt sich nicht sagen. Jedenfalls beruhen sie nicht 
auf hysteretischen Erscheinungen, wie Matthiessen sie nach Tempe- 
raturänderungen am elektrischen Widerstand gepresster Wismutdrähte 
beobachtete. Denn unser (gezogener) Wismutstab gab, nachdem die Ver- 
suche bei 100° angestellt waren, bei Zimmertemperatur dasselbe Resultat 
wie vorher. Auch Änderung der Stärke des Heizstroms lieferte keine 
andern Resultate. 

Dass auch bei Lorenz Hysteresis keine wesentliche Rolle spielte, 
dafür spricht der Umstand, dass das elektrische Leitvermögen nebst 
seinem Temperaturkoeffizienten bei Wismut von Lorenz und uns sehr 
nahe gleich gefunden ist... .* 

23. Hierzu ist nun auf Grund der von uns gefundenen Tatsachen 
folgendes zu bemerken: Da die Versuche von Jaeger und Diessel- 
horst, sowie auch die von Lorenz an Wismutpräparaten ausgeführt 
wurden, deren spezifisches Gewicht 9-78 (bei 18° Jaeger und Diessel- 
horst), bzw. 9-75 (bei 0° Lorenz) war, beziehen sich die erhaltenen 
physikalischen Konstanten nicht auf einheitliches Material, sondern auf 
undefinierte Gemenge des «- und 8-Wismuts. Da nun die elektrische 
Leitfähigkeit des letztern (vgl. oben S. 426) eine viel grössere ist als die 
des «-Wismuts, so erscheint uns eine Wiederholung der betreffenden 
Messungen an scharf definiertem Material notwendig. 


Die Legierungen des Wismuts. 


24. Auch in der Literatur über diesen Gegenstand finden sich 
zahlreiche Beobachtungen, die bisher unverständlich geblieben sind, und 
die durch die nunmehr bekannt gewordene Enantiotropie des Wismuts 
ihre Erklärung finden dürften. So sei z. B. darauf hingewiesen), dass 
das sogenannte Rosesche Metall (Sn- Bi-Pb) bei 70 bis 80° einen 
Umwandlungspunkt aufweist, für welchen bisher eine Erklärung nicht ge- 
funden wurde. Auch auf diesem Gebiete eröffnet sich somit ein neues 
Feld für die Forschung unter Zugrundelegung des oben Mitgeteilten. 


Der Halleffekt im Wismut?). 


25. Bekanntlich ist Wismut das Metall, welches den Halleffekt 
am stärksten zeigt. Dennoch fällt es auf, dass sich bisher von ver- 


!) Vgl. Stoffel, Zeitschr. f. anorg. Chemie 53, 137 (1907). 
2) Eine Literaturübersicht bis zum Jahre 1900 findet sich bei E. van Ever- 
dingen, Archives Nöerlandaises 5, 371 (1901). 
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schiedenen Beobachtern keine Übereinstimmung in der Grösse des so- 
genannten Hallkoeffizienten bei derselben Temperatur erzielen liess. 
Aber auch dort, wo es sich um den Einfluss der Temperatur auf den 
Hallkoeffizient handelte, wurden Abweichungen beobachtet, die bisher 
nicht erklärt sind. Auch ergab sich, dass der Wert, der für ein be- 
stimmtes Objekt nach dem Erwärmen (auf eine Temperatur etwas unter- 
halb des Schmelzpunkts) bei Zimmertemperatur gefunden wurde, ein 
anderer war als vor der Temperaturerhöhung, mit andern Worten, dass 
die Vorgeschichte des betreffenden Materials eine wesentliche Rolle 
spielt. Van Everdingen sagt denn auch in seiner Zusammenstellung 
der Ergebnisse verschiedener Forscher, sowie der von ihm selbst er- 
haltenen: „Dans plusieurs cas, surtout chez les plaques fondues sans 
pr6cautions, un coefficient de Hall dötermine n’existe pas.“ Es leuchtet 
demnach wohl ohne weiteres ein, dass auch hier eine Wiederholung 
der betreffenden Versuche unter Berücksichtigung der neu gefundenen 
Tatsachen am Platze ist. 


Der Einfluss hohen Drucks auf die Dichte des Wismuts. 


26. Im Anschluss an die Untersuchungen Springs und Kahl- 
baums und dessen Mitarbeiter sind in jüngster Zeit neue Versuche 
über den gleichen Gegenstand seitens Johnston und Adams!) ver- 
öffentlicht worden. Es liegt auf der Hand, die Ergebnisse jener ältern 
und neuern Versuche im Lichte unserer Messungen einer Betrachtung 
zu unterziehen. Vorderhand sei indes nur darauf hingewiesen, dass 
bei der dort gegebenen Erklärung der beobachteten Abweichungen beim 
Wismut selbstverständlich der Enantiotropie dieses Materials Rechnung 
nicht getragen werden konnte, was uns indes nunmehr notwendig er- 
scheint. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde nachgewiesen, dass Wismut zwei allotrope Modifi- 
kationen zu bilden imstande ist. Dieselben sind enantiotrop. Der Um- 
wandlungspunkt liegt bei Atmosphärendruck bei 75°. 

2. Die Umwandlung der unterhalb 75° stabilen Modifikation («- 
Wismut) in die zweite (®-Wismut) findet unter starker Volumzunahme 
statt. Infolgedessen zerfällt «-Wismut, wenn es sich in die 8-Form 
umwandelt. 

3. Im Gegensatz zu dem, was bisher über derartige Umwandlungs- 


ı) Journ. Amer. Chem. Soc. 84, 563 (1912), wo sich auch Literaturangaben 
finden. Vgl. auch Zeitschr. f. anorg. Chemie 80, 281 (1913). 
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erscheinungen bekannt war, kann hier die Umwandlungstemperatur nach 
höhern Temperaturen sehr bedeutend (mehr als 70°) überschritten 
werden, ohne dass die Umwandlungsgeschwindigkeit einen messbaren 
Wert erreicht. 

4. Anderseits bleibt 3-Wismut leicht im metastabilen Zustande 
unterhalb der Umwandlungstemperatur bestehen. 

5. Zahlreiche Beobachtungen aus der ältern Literatur über Wismut 
und seine Legierungen lassen sich im Lichte der neugefundenen Tat- 
sachen ungezwungen erklären, andere erfordern eine Neubearbeitung, 
wobei diesen Tatsachen Rechnung zu tragen ist. 

6. Die bisher bestimmten „Konstanten“ des Wismuts (ausser dem 
Atomgewicht) sind einer Revision bedürftig, da sie an undefinierten 
Gemischen von «- und 8-Wismut ermittelt worden sind. 


Utrecht, van’t Hoff- Laboratorium 
im Juni 1913. 
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Über den Schmelzpunkt des Sauerstoffs. 


Bemerkung zu der Arbeit des Herrn W. Wahl: „Optische 


Untersuchung verfestigter Gase. IL“ 
Von 
Tad. Estreicher. 


(Eingegangen am 2. 8. 13.) 


Im letzten Hefte dieser Zeitschrift (Bd. 84, S. 112ff.) befindet sich 
die interessante Abhandlung des Herrn Walter Wahl, aus welcher es 
hervorgeht, dass der Sauerstoff dimorph ist, und dass die beiden Modi- 
fikationen enantiotrop sind. 

Was die Umwandlungstemperatur der Sauerstoffmodifikationen be- 
trifft, so wurde sie von Wahl nicht direkt ermittelt, doch meint er, 
sie könne vielleicht der von mir vor 10 Jahren!) zu — 227° bestimmten 
Schmelztemperatur des Sauerstoffs entsprechen, da die beiden neuer- 
dings unabhängig voneinander ausgeführten Messungen dieser Tempe- 
ratur untereinander ähnliche, von der meinigen abweichende Zahlen 
lieferten: —218-4° [Kamerlingh Onnes und Crommelin]?) und 
— 219° [Dewar]?). 

Die Annahme von Wahl erscheint auch mir nicht unwahrschein- 
lich, da die von mir angegebene Temperatur unmöglich auf blossem 
Versuchsfehler beruhen kann: sie ist ein Mittel von sieben Bestimmungen, 
die untereinander recht (innerhalb eines Grads) übereinstimmend waren, 
und der wahrscheinliche Fehler des Mittelwerts erreicht nicht einmal 
0.2° (— 226-98 + 0-18°). Diese Zahl wurde im November 1903 gefunden, 
während die Vorversuche, welche mehrere Monate vorher angefangen 
haben, zu keinen Zahlenresultaten führten; nur am 24. Juni wurde eine 
provisorische Temperaturmessung ausgeführt, die aber mit einer unzu- 
reichenden Sauerstoffmenge gemacht wurde, welche nicht genügte, um 
die Thermometerkugel vollständig zu bedecken; es ragten davon aus 
der schmelzenden Masse noch etwa 2—3 mm in den Dampfraum empor, 
und deshalb traute ich dieser provisorischen Temperaturbestimmung 


1, Bull. Intern. Acad. Cracovie, 1903, S. 836; Zeitschr, f. komprimierte Gase 
8, 132 (1904). 

®) Commun. Leiden Labor. 121e, 30 (1911). 

8) Proc. Roy. Soc. 85A, 597 (1911). 
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wenig; sie ergab aber — 218-8°, was in der Mitte zwischen den von 
Kamerlingh Onnes und Crommelin, sowie von Dewar bestimmten 
Temperaturen liegt. Wenn auch diese Zahl unsicher ist, so ist doch 
die Abweichung von der später von mir gefundenen zu gross, als dass 
man sie durch ungenügende Abkühlung erklären könnte; sie wird durch 
die Zahlen von Kamerlingh Onnes-Crommelin und von Dewar 
erklärt. 

Die Zahlen von Dewar beziehen sich auch auf die Dampfdrucke, 
und Wahl deutet sie dahin, dass der höhere Druck, 1-12 mm, dem 
Tripelpunkt Dampf—Flüssigkeit—Kristalle I entspricht, während der nied- 
rigere, 0-46 mm, sich auf den Tripelpunkt Dampf—Kristalle I—Kristalle II 
bezieht. Von mir wurde als Schmelzdruck 0-87 + 0-04 mm gefunden, 
und zwar in einem andern Apparate und auf andere Weise, als die 
Schmelztemperatur, mit welcher er also nicht direkt zusammenhängt. 

Die Kenntnis des Schmelzdrucks erlaubt uns aber auch, die ent- 
sprechende Schmelztemperatur leicht nach der Methode von Ramsay 
und Young!) angenähert zu berechnen. Die einzige Schwierigkeit liegt 
darin, dass direkte Messungen von Dampfdrucken von so geringer Höhe 
(0-46 bis 1-12 mm) kaum zu finden sind, und deshalb die Wahl der 
Vergleichssubstanz nicht leicht ist. Am besten ist noch das Wasser in 
dieser Hinsicht untersucht worden, und man muss sich der Tabellen 
für diesen Körper bedienen, z. B. der von Scheel und Heuse?) ge- 
gebenen. 

Wenn auch in dieser Tabelle die Dampfspannungen des Wassers 
nur bis — 16° und 1-315 mm heruntergehen, so gibt uns die Methode 
von Ramsay und Young, unter Zuhilfenahme der Dampfspannungen 
des Eises, die Möglichkeit, die Wasserdampftensionen noch weiter zu 
extrapolieren. Wir kommen auf diese Weise zu den Temperaturen des 
unterkühlten Wassers: 


— 31-37 = 241-66° abs. für den Druck 0-46 mm 
— 2437 = 24866 „ „2 y u: A 
— 21.38 25165 „5 5 | 
Um die Extrapolation der Sauerstofftemperaturen nicht auf allzu 
grosse Entfernungen auszuführen, bediente ich mich der von mir?) er- 
mittelten Daten; denn wenn auch später Dampfspannungen des Sauer- 
stoffs von Baly, von Travers, Senter und Jaquerod, von Bestel- 
meyer gemessen worden sind, so wurden die Messungen immer nur 


1) Phil. Mag. [5] 21, 33 (1886). 
2) JL,andolt-Börnstein, 4. Aufl., 1912, S. 358fl. 


®) Rozpr. Akad. Krakow. 30, 145 (1896); Phil. Mag. [5] 40, 454 (1895). 
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bei relativ höhern Drucken ausgeführt, von mehr als 100mm Queck- 
silbersäule, während meine Messungen sich bis 7-5 mm erstrecken. Die 
umgerechneten Punkte liegen zwar nicht auf einer Geraden, doch lässt 
sich eine solche mittlere Gerade mit genügender Annäherung ziehen, 
um sie zu Extrapolationszwecken zu benutzen. Liest man nun auf der 
Geraden die Abszissen, welche den Ordinaten 241-66, 248-66, 251-65° 
(wie oben) entsprechen, so ergibt sich als das Verhältnis der absoluten 
Temperaturen des Sauerstoffs und des Wassers bei gemeinsamen Drucken: 


0-46 mm To,: T 4,0 = 0-21189; To, = 51.21° abs. = — 221.8° 
0:87 „ „= 021364; „ —=5810 „ 2199 
1.12 „ „  =021420; „ —=5890 „—_—2191 


Die beiden letzten Temperaturen stimmen gut innerhalb der Extra- 
polationsfehler mit den Werten, welche Kamerlingh Onnes und 
Crommelin, sowie Dewar (und auch ich bei der provisorischen Be- 
stimmung) für die Schmelztemperatur des Sauerstoffs erhalten haben; 
diese Zahl findet also Bestätigung im Schmelzdruck, so dass man die Para- 
meter des Tripelpunkts zu 1-Imm Druck und — 219° annehmen darf. 

Die Temperatur, welche mittels Extrapolation für den Druck 0-46 mm 
erhalten wurde, ist aber noch recht weit entfernt von der von mir ex- 
perimentell gefundenen, die, ebenso wie der genannte Druck von 0-46 mm, 
von Wahl als zum Tripelpunkt Kristalle I—Kristalle II—Dampf zuge- 
hörig aufgefasst wird. Welche von diesen Zahlen richtig ist, lässt sich 
nicht ohne weiteres entscheiden. 

Noch ein Wort über die latente Umwandlungswärme der einen 
Form der Sauerstoffkristalle in die andere. Ich habe bei der Temperatur- 
bestimmung nur ein wenig scharf ausgeprägtes Halten des Anstiegs 
des Heliumthermometers gefunden, und deshalb kann ich der Meinung 
von Wahl kaum beipflichten, dass diese Umwandlungswärme wahrschein- 
lich beträchtlich ist. Es liegen zwar keine Anhaltspunkte vor, um diese Um- 
wandlungswärme auch annähernd zu berechnen, doch weiss man, dass 
die Umwandlungswärme der beiden enantiotropen Schwefelmodifikationen, 
also des nächsten Verwandten des Sauerstoffs, bloss etwa 0-08 grosse 
Kalorien pro Grammatom beträgt, also etwa 2-5 Kal. pro g. Es ist 
wahrscheinlich, dass die entsprechende Zahl für Sauerstoff noch geringer 
sein wird, um so mehr, als die atomaren Umwandlungswärmen der 
allotropen Modifikationen des Selens, also des weitern Glieds der Sauer- 
stoffgruppe, grösser sind als die des Schwefels; bei Sauerstoff kann man 
also einen Unterschied in der umgekehrten Richtung erwarten. 


Freiburg i. Ue., 1I. Chemisches Institut der Universität. 


Experimentelle Bestimmung und theoretische Berech- 


nung kleiner Dampfdrucke bei tiefen Temperaturen. 
Von 
Curt Ferdinand Mündel. 
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universität Berlin, Juli 1913.) 
(Mit 9 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 29. 7. 13.) 


I. Einleitung. 


Um die Abhängigkeit des Drucks von der Temperatur algebraisch 
auszudrücken, sind von vielen Physikern empirische Formeln aufgestellt 
worden, die mehr oder weniger eine sich den Beobachtungen anschliessende 
(tenauigkeit erzielen. 

Aus der Unzahl der bestehenden Formeln auf diesem Gebiet will 
ich jene erwähnen, die von Kirchhoff!) und unabhängig von Dupre?) 
und Rankine?) aufgestellt worden ist: 


l ee 
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Diese Formel hat den Vorzug, dass sie mit eine der ersten war, deren 
Konstanten in theoretischer Begründung zu andern Eigenschaften stan- 
den, wie die spezifische Wärme, Verdampfungswärme und Molekular- 
gewicht. Eine Ableitung ist u. a. von Hertz®), Gibbs’) und Planck‘) 
gegeben worden. Was die Gültigkeit anbelangt, so ist das Gesetz theo- 
retisch streng genommen nur für kleine Drucke, die dem Boyle- 
Mariotteschen Gesetz folgen, anzuwenden, während es, empirisch be- 
trachtet, als blosse Formel, in weitem Umfange den Ansprüchen gerecht 
wird?). Später hat sich Scheel mit dieser Formel beschäftigt und sie 
auf Wasser angewandt°). 


elog T. (1) 


!) Pogg. Ann. 104, 612 (1858). 
*2) Theorie möcanique de la chaleur, Paris, Gauthier Villars, 1869, 95. 
®) Phil. Mag. 31, 1886, 
*) Wied. Ann. 13, 198 (1881). 
°) Thermodynamische Studien, 1881. 
°) Wied. Ann. 13, 535 (1881). 
') Studie von P. Juliusburger, Drud. Ann. 3, 618 (1900). 
*) Verh. d. d. physik. Ges. 3, 391 (1905). 
28* 
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Auch der von van der Waals abgeleiteten Formel sei gedacht: 
log pe f- Ka. AERR, (2) 


wo P und T7 die variablen Dampfdrucke und zugehörigen Temperaturen, 
P; und T; die kritischen Drucke und kritischen Temperaturen und / 
ein bestimmter Faktor = 3-06 bedeuten. Durch einfache Umformung 
erhält man: 


log P= (log + (3) 


Wenn man bedenkt, dass P, und T, für jeden Stoff konstante Grössen 
sind, so erkennt man die oben erwähnte Kirchhoff-Dupr6-Rankine- 
sche Formel ohne das letzte Glied wieder. 

Diese letzte Formel erwähnt auch Nernst in seiner Arbeit: „Über 
die Berechnung chemischer Gleichgewichte aus thermischen Messungen“ 1)?2), 
und weist er dort die Unhaltbarkeit der Konstanten f, die beträchtliche 
Abweichungen für die verschiedenen Stoffe vom Wert 3 hat, nach. 

Nernst?) selbst stellt sodann eine neue Formel für normale Flüssig- 
keiten auf, indem er von der Clausius-Clapeyeronschen Gleichung 
ausgeht. Diese gibt eine Beziehung für die Abhängigkeit der Spannung 
des gesättigten Dampfes von der Temperatur an und ist unmittelbar aus 
dem II. Hauptsatz der sage abzuleiten. Sie lautet: 


ı= 1% e— (4) 


wo 4 die molekulare Rn T absolute Temperatur, v 
spezifisches Volumen des gasförmigen, ®, des flüssigen Zustands be- 
deutet. Durch Einführung der von Nernst auf empirischem Wege ge- 
fundenen Funktion: 


2.0) —nr( 2), () 


[p, « = Dampfdruck und Molekularvolumen des gesättigten Dampfes, 
v, — Molekularvolumen der Flüssigkeit, 
x = kritischer Druck], 


und der Formel für die molekulare Verdampfungswärme: 
= (+3517- Mm (1-2), (6) 
[e = spezifische Konstante], 


ı) Göttinger Nachrichten, 1906, Heft 1. 
*) Sitzungsber. der Kgl. Preuss. Akad. d. Wiss. 52, 983 (1906). 
s) Theor. Chemie, 7. Aufl., 1912, S. 286. 
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folgt durch Einsetzen von Gleichung (5) und (6) in Gleichung (4): 


%a +35 T—eT? = RT] (7) 


In R 1 n + 2 In R r Ü 8 


Mit dem Ausdruck: 
‘+-InR 
hat Nernst sich nun besonders eingehend beschäftigt, er ist zu diesem 
Zweck von der Abhängigkeit der Wärmetönung U ausgegangen und 
setzt die Gleichung an: 


U=U,+T%ya+ T?ZyB, 9) 
[U = Wärmetönung bei T = 0, 
@, ß = individuelle Konstanten]. 
Später stösst er dann bei seinen Operationen auf eine unbekannte Kon- 
stante J, die er durch die Aufstellung seines Wärmetheorems: 
wer — lim en 
dT dT 


auf eine Summe von Integrationskonstanten © zurückführt, die jeder 
einzelnen Substanz individuell zugehören. Zweckmässigkeitshalber stellt 
er dann noch die Gleichung: 


= 


li für T= 0 (10) 


i+InR 
2-302 
auf und setzt in Gleichung (8) unter Berücksichtigung der Briggschen 


Logarithmen den neu sich ergebenden Wert für die Integrationskon- 
stante © ein: 


(ıl) 


lgp= —- ee +175log T— ET 20. (12) 
Hier sind also gleichfalls, wie in Gleichung (1) erwähnt, A,, & und © 
Konstanten von bestimmter theoretischer Bedeutung. 

Es hat sich ergeben, dass die Grösse C, die chemische Konstante, 
eine charakteristische Grösse der betreffenden Molekülgattung (z. B. 7,0) 
ist und sich experimentell ermitteln lässt aus den Dampfdruckkurven, wie 
dies Nernst bereits für eine grosse Anzahl von Substanzen getan hat. 
Gerade durch letztern Umstand wird die Aufstellung der Dampfdruckkurve 
einer Substanz äusserst wertvoll, da die sich hieraus ergebende Konstante 
C es ermöglicht, bei Kenntnis der Wärmetönung die chemischen Gleich- 
gewichte ohne andere experimentelle Daten zu berechnen. 
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Zur Gleichung (5) ist noch zu bemerken, dass sich dieselbe an das 
von van der Waals aufgestellte Theorem der übereinstimmenden Zu- 
stände anlehnt. Nach diesem ist für übereinstimmende Drucke das 
Volumen des gesättigten Dampfes unabhängig von der Substanz. Während 
das Theorem in diesem Fall seinen an dasselbe gestellten Erwartungen 
gerecht wird, versagt es bei den übereinstimmenden Temperaturen, wenn 
man Substanzen mit sehr verschiedenen kritischen Temperaturen ver- 
gleicht. Befolgt der gesättigte Dampf um so genauer die Gasgesetze, 
desto besser passt sich die Gleichung (5) an, da bei kleinen Drucken 
dieselbe in die allgemeine Gasgleichung: 

p.v=RT (13) 
übergeht. 

Die Hauptaufgabe dieser Arbeit soll es nun sein, die Messung 
kleiner Dampfdrucke an anorganischen Substanzen!)?) vorzunehmen und 
sodann zu prüfen, wie die von Nernst aufgestellte Formel sich diesen 
Werten anzupassen vermag. 

Was die Dampfdrucke des Wassers anbelangt, so folgen dieselben 
nicht dieser Gleichung, was sich auch schon daraus ergibt, dass der- 
selbe sich nicht den Gasgesetzen beugt. Eine Erklärung hierfür gibt 
Nernst?) durch die Annahme, dass der Wasserdampf Doppelmoleküle 
bildet, entsprechend der Gleichung: 


(H,O), = 2H,0. (14) 
Die von Nernst aufgestellte Formel für Wasser und Eis ergibt sich 
unter dieser Berücksichtigung zu) )®): 


log Piwamen = log2 2! _ en —4-941log T+ 23-4837, (15) 


6— 4 

A ’ 
d — theoretische Dichte des Wasserdampfes, 
4 = beobachtete Dichte des Wasserdampfes], 


|r = Dissoeciationsgrad —= 


!) Nernst, Verh. d. deutsch. physik. Ges. 11, 313 (1909). 

2) Brill, Ann. d. Phys. [4] 21, 170; Naumann, Diss. Berlin, 1907; Falk, 
Physik. Zeitschr. 433; Barker, Zeitschr. f. physik. Chemie 71, 285 (1910). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 135 (1891); Theor. Chemie, 7. Aufl., 1912, 
S. 642. 

*) Verh. d. d. physik. Ges. 11, 313 (1909). 

5, Verh, d. d. physik. Ges, 12, 565 (1910). 

®) H. Levy, Thermisch-dynamische Behandlung einiger Eigenschaften des 
Wassers und des Wasserdampfes, 1910. 
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II. Bestehende Messmethoden kleiner Dampfdrucke. 


Man unterscheidet, kurz gefasst, folgende Methoden, um die Spann- 
kraft gesättiger Dämpfe zu messen: die statische, die dynamische und 
die umständlichste, aber genaueste, die Isothermenmethode. 

Die statische Methode beruht meistens darauf, dass man die Höhe 
einer Quecksilbersäule bestimmt, welche bei verschiedenen Temperaturen 
das Gleichgewicht gegenüber dem Vakuum hält. Bei der dynamischen 
oder Siedepunktsmethode ermittelt man die Temperaturen, bei welchen 
die Spannkraft einen bestimmten Druck eben zu überwinden vermag, 
was an dem Sieden der Flüssigkeit zu bemerken ist. Theoretisch besteht 
zwischen diesen beiden Methoden der Unterschied, dass ad 1) bei kon- 
stanter Temperatur der Dampf in Ruhe ist, während ad 2) der Dampf 
in Bewegung ist, da die Flüssigkeit immer neue Dämpfe aussendet. 
Regnault hat aber gezeigt, dass trotzdem beide Methoden gleiche Re- 
sultate ergeben, vorausgesetzt, dass man es mit reinen Substanzen zu 
tun hat. 

Die Isothermenmethode endlich erfordert eine Konstanz der Tem- 
peratur und Änderung des Druckes, aufwärts oder abwärts, bis man einen 
Wert gefunden hat, bei welchem die Isotherme aus der Form eines 
Hyperbelbogens in jenen einer horizontalen Geraden übergeht, wobei 
der Knickpunkt der Kurve dem gesättigten Dampf entspricht. Diese 
Methode ist hauptsächlich von Amagat, Ramsay und Young!) und 
Battelli?) angewandt worden. 

Da die folgenden Versuche auf einer statischen Methode beruhen, 
will ich nur kurz auf Manometer dieser Art eingehen. Nicht unbedeutende 
Schwierigkeiten haben sich lange Zeit auf dem Gebiet der Messung 
kleiner Dampfdrucke behauptet, und eine Folge davon ist die Mannig- 
faligkeit der entstandenen Manometerarten. 

Speziell für kleine Druckmessungen konstruierten Thiessen und 
Scheel?)*) einen Apparat, der aus einem Eisenblock bestand, in wel- 


1) Literaturangabe s. Winkelmann, Handbuch der Physik III, S. 915. 
®) Mem., dell. Accad. di Torino [2] 44, 1 (1893). 

», Wiss. Abhandl. d. Physik. Techn. Reichsanstalt, III, 12 und 76, 1900. 
*) Zeitschr. f. Instrumentenkunde 20, 345 (1900) und 21, 175 (1901). 
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chem sich zwei kommunizierende Kammern befanden. An beiden Seiten 
des Blocks sind Fenster angebracht, wodurch der Meniskus des in das 
U-Rohr eingefüllten Quecksilbers beobachtet werden konnte. An einem 
Fenster befand sich eine Millimeterskala, und die Niveaudifferenzen werden 
durch 2 mm-Mikroskope bestimmt. Die hierbei erzielte Genauigkeit wird 
zu 0.002 mm angegeben. 

Lord Rayleigh!) stellte ein Manometer (Fig. 1) zusammen, dessen 
Genauigkeit sehr weit ging, da mit demselben 0.0005 mm-Drucke messbar 
sein sollen. Die Hauptbestandteile dieses Manometers sind zwei Glas- 
kugeln, von denen die eine Vakuum, die andere den zu bestimmenden 
Druck einschliesst. In die Kugeln sind zwei Glasspitzen eingeschmolzen; 
beide Kugeln stehen miteinander in Verbindung und gleichzeitig mit 
einem Glasrohr A von Barometerlänge. Durch einen verstellbaren Queck- 
silberbehälter Q, der mit diesem Rohr in Verbindung steht, kann Queck- 


Fig. 1. Fig. 2. 


silber in die Kugeln gebracht werden. Mittels einer Druckvorrichtung 
D können die Glasspitzen mit dem Quecksilber in Berührung gebracht 
werden, Sobald der Druck eingelassen ist, wird durch Drehen einer 
Schraube das ganze System um eine Achse geneigt, die sich oberhalb 
der Spitzen befindet. Der Sinus dieses Winkels, auf die Nullage bezogen, 
gibt dann den Niveauunterschied der Quecksilberflächen an. Oberhalb 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 713—734 (1901). 


Experimentelle Bestimmung und theoretische Berechnung usw. 441 


der Glasspitzen ruht eine Spiegelplatte ZZ, deren Drehung man nach 
der Poggendorffschen Methode, mittels Fernrohr und vertikaler Milli- 
meterskala, beobachtet. So einfach der Vorgang aussieht, so ist doch 
die Beziehung der gesuchten Druckdifferenz und der Ablesung eine 
recht komplizierte. Der höchste Druck, mit dem gearbeitet werden 
konnte, betrug ungefähr 1-5 mm Quecksilber. Infolge stärkerer Neigungen 
des Apparats treten Störungen auf, deren Entstehung man anfänglich 
auf die Verbiegung der Glasteile geschoben hatte. Daraufhin angestellte 
Versuche widerlegten jedoch diese Vermutungen. 

Auch M. Knudsen!) bediente sich bei der „Bestimmung des ther- 
mischen Molekulardrucks der Gase in Röhren“ der statischen Methode, 
wobei die Ablesung nach der optischen Kontaktmethode von K. Prytz?) 
stattfand. Letzteres gestaltet sich folgendermassen: Das Manometer wird 
mit einem Zeissschen Mikroskop (Fig. 2) auf einer steinernen Platte 
befestigt, die ihrerseits an der Wand angebracht ist. Mittels eines Licht- 
leiters a erzeugt eine Glühbirne 5 ein Bild. Der Lichtleiter, aus einer 
möglichst klaren Glassorte bestehend, ist auf der innern Endfläche mit 
einigen Silberstrichen versehen. Das Licht geht durch denselben, aus 
diesem austretend, erreicht es das Objektiv und wird später von der 
Quecksilberoberfläche ce im Manometer zurückgeworfen, wodurch ein 
Bild von den dunklen Strichen entsteht. Um zu verhindern, dass das 
Bild vom Lichtleiter verdeckt wurde, ist entsprechend ein Biprisma d 
angebracht, derart, dass sich jederseits der versilberten Glasfläche ein 
Bild von den Strichen bildete. Hierdurch liess sich infolge sehr scharfen 
Einstellens dieser Strichbilder e eine Höhendifferenz von 0-001 mm 
sicher festzustellen. 

Ferner konstruierte Gaede°) ein Manometer, bei welchem man 
das Fallen und Sinken eines auf der Quecksilberoberfläche befindlichen 
Schwimmkörpers benutzt. Mittels eines Winkelhebels dreht dieser einen 
Spiegel, auf welchen ein Lichtstrahl fällt. Der von letzterem beschriebene 
Winkel gibt sodann ein Mass der Niveauänderung. Um die Erschütte- 
rungen dieser sehr empfindlichen Konstruktion zu mildern, ist der 
Schwimmkörper mit einem Platindämpfer zu versehen. 

Endlich das Heringsche*) Manometer, welches durch Einfachheit 
der Konstruktion auffällt und trotzdem mit Sicherheit Druckmessungen 
von 0'001 bis 40 mm zulässt. Der Grundgedanke geht von Prof. Paschen 


1) Ann. d. Phys. [4] 33, 1435 (1910). 
2) Ann. d. Phys. [4] 16, 735 (1905). 

s) Habilitationsschrift, Freiburg 1910. 
*) Dissertation Tübingen 1906. 
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aus. Die Niveaudifferenzen wurden durch Heben und Senken einer 
Schraube ermittelt, deren Kontakt anfänglich mit dem Mikroskop optisch 
bestimmt wurde, später aber von Hering durch elektrischen Kontakt 
zu einer objektiven Art der Messung umgewandelt wurde. Letzteres 
gelang durch die von Hering angewandte Platinspitze, die an die 
Stahlschraube gearbeitet war und vorzüglichen Kontakt gewährte. Ohne 
die Platinspitze war dies vorher nicht der Fall gewesen, da selbst 0:25 
Volt Potentialdifferenz noch keinen Kontakt ergab, obgleich derselbe 
optisch bereits konstatiert wurde. Ähnliche Kontaktablesungen sind schon 
früher bei Barometern von Boguski und Natanson!) verwandt worden. 

Ähnlich diesem Manometer, das als Vorbild diente, ist das vom 
Verfasser benutzte, und ich will nun an der Hand von Fig. 3 näher 
auf dasselbe eingehen. 


III. Versuchsanordnung und Messung. 


Den Hauptbestandteil (Fig. 3) bildet eine U-förmige Anlage, die 
aus zwei Glaszylindern (a) von 50 mm Höhe und 40 mm Durchmesser 
gebildet wird, welche durch nach der Mitte schräg abfallende, 10 mm 
weite Glasröhren verbunden sind. Die Masse der Glaszylinder erwiesen 
sich bei Höhe und Durchmesser als die geeignetsten, da die Höhe eine 
grosse Bewegungsfreiheit im Quecksilberniveau gestattet, was weniger 
für die Grösse der Druckmessung in Betracht kommt, als für den sich 
leicht an den Glaswänden bildenden Quecksilberspiegel. Um bei den 
Ablesungen von diesem nicht gestört zu werden, ist bei längern Be- 
obachtungsperioden ein Heben des Meniskus nötig. Auch ist der Durch- 
messer gleichfalls nicht kleiner zu nehmen, da Kapillarkräfte in der 
geringsten Grösse eine Beobachtungsgenauigkeit von 0'005 mm voll- 
ständig ausschliessen. Nach unten schliesst sich sodann ein Rohr an, 
welches in einen mit Quecksilber gefüllten Vorratsbehälter (b) endigt. 
Durch den äussern Luftdruck steigt das Quecksilber aus diesem in das 
Vakuum enthaltende Manometer und wird, nachdem der Meniskus die 
gewünschte Höhe erlangt hat, mittels eines Hahns (c) abgesperrt. Das 
Quecksilber wurde des öftern der‘Reinigung halber herausgelassen. Zu 
diesem Zwecke wurde es erwärmt, um Spuren von Feuchtigkeit zu 
entfernen und sodann mehrmals filtriert. An die Glaszylinder sind ferner 
je drei Rohransätze angeschmolzen, von denen einer die Schrauben- 
einführung (d) aufnimmt, während die beiden andern (e) zur Pumpe 
und (f) zum Substanzbehälter (m) führen. Die zur Pumpe führenden 


1) Wied. Ann. 36, 761 (1889). 
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Leitungen können durch Hähne geschlossen werden und vereinigen 
sich dann zu einem zweiten, 26 cm langen Trockenrohr (A), welches 
mit Phosphorpentoxyd gefüllt ist. Da die Röhren während des Evakuierens 
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nicht geglüht werden können, so ist die vollständige Entfernung von 
Feuchtigkeitsspuren eine langwierige Sache und können dieselben, falls 
sie sich im Innern unangenehmerweise an Hahnfett enthaltenden Stellen 
niedergeschlagen haben, nur durch längeres Stehen in gutem Vakuum 
mit angelegten Trockenbehältern entfernt werden. An die Trockenröhre 
schliesst sich ein T-Stück an, welches nach aussen durch einen Hahn 
(2) verschlossen ist. Dieser wird benutzt, um beim Herauslassen des 
Quecksilbers oder Entfernen der Substanzbehälter Luft in das Mano- 
meter einzulassen. Möglichst vorsichtig muss das Lufteinlassen vor sich 
gehen, und wurden mit gutem Erfolge einige aneinandergesetzte Wasch- 
flaschen benutzt, welche mit konzentrierter Schwefelsäure gefüllt waren, 
und durch welche die Luft dann, reguliert durch einen Quetschhahn, 
langsam hindurchperlte. Die Verbindung mit der Pumpe ist durch einen 
kurzen, äusserst starken Vakuumschlauch unterbrochen, um Erschütte- 
rungen, die von der auf dem Fussboden stehenden Pumpe kommen, zu 
eliminieren. Der Apparat selbst ist an den mit (0) bezeichneten Stellen 
an Klammern befestigt, die in eine Grundmauer eines Kellerraums ein- 
gelassen sind. Trotz dieser Vorsichtsmassregeln war ein das Auge des 
Beobachters nicht allzu anstrengendes Arbeiten hauptsächlich nur in don 
Abendstunden möglich. Das Vakuum wurde durch eine Weasserstrahl- 
pumpe und eine gewöhnliche Toeplersche Quecksilberpumpe erzeugt, 
wobei letztere bis zu ihrer vollständigen Leistungsfähigkeit ausgenutzt 
wurde. Auch auf die Trockenheit der Toeplerschen Pumpe ist an- 
fänglich sehr zu achten und eventuell der Schlauch der Pumpe einige 
Tage in einen Wärmeschrank zu legen. Die von den Glaszylindern aus- 
gehenden Rohrleitungen, die zu den Substanzbehältern führen, sind 
durch Hähne unterbrochen, trotzdem es nicht sehr geeignet erscheint, 
sich vieler Hähne bei einem derartigen Manometer zu bedienen. Die- 
selben wurden auch nur benutzt, um bei Nichtgebrauch des Apparats 
denselben ohne Substanzgefässe unter Vakuum stehen lassen zu können. 
Ferner wurden sie aber auch bei Substanzen verwandt, wie z. B. Wasser, 
bei denen im Augenblick der Erstarrung eine Volumzunahme eintritt. 
Hier kann leicht bei unvorsichtigem Unterstellen des Kältebads ein 
Substanzgefäss springen, und ohne Vorhandensein des geschlossenen 
Hahns würde das Manometerquecksilber mit Wucht im Apparat herum- 
fliegen und denselben sogar durchschlagen, wie es sich anfänglich er- 
eignet hat. Um einem Zerspringen im Augenblick des Gefrierens vor- 
zubeugen, laufen die Gefässe konisch zu, wodurch veranlasst werden 
soll, dass sich die Substanz, allmählich erstarrend, an den Wandungen 
langsam hochschiebt. Das Gefäss hat eine Länge von 150 mm bei einem 
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Durchmesser von 6mm und besteht aus möglichst dünnwandigem Glase, 
wiederum, um bei den plötzlichen Temperaturschwankungen von 200°, 
denen dieselben ausgesetzt werden, ein Zerspringen zu vermeiden. An 
den Apparat angeschlossen ist das Gefäss durch einen äusserst gut 
passenden Schliff, der, mit einer Spur Hahnfett versehen, ein vollkom- 
menes Vakuum hält. 

Die Einkittung der Mikrometerschrauben ist in Fig. 4 ersichtlich. 
Zu diesem Zwecke schliesst sich an den Glaszylinder ein kurzes, 10 mm 
langes Rohr (p) an, welches sich nach oben plötzlich auf den doppelten 
Querschnitt (g) erweitert. Diese Erweiterung dient zur Lagerung der 
Schraubenmutter (r). In Form eines Trichters schmiegt sie sich den 
Glaswänden möglichst an und. ist durch einen an Metall und Glas gut 
haftenden Siegellack (schwarzer, englischer) eingekittet. Zu diesem Zwecke 
wurde der Siegellack dick auf die Mutter aufgetragen und in flüssigem 
Zustande in das leicht angewärmte Glasrohr gebracht. Bevor es erkaltet 
war, wurde die Schraube nach einer aufgelegten Libelle gerichtet. Über 
dieser Einkittungsschicht lagert eine Quecksilberdichtung von ungefähr 
10 mm Länge, derart, dass sie die Schraubenmutter gegen Glas und gegen 
Schraubenspindel luftdicht abschliesst. An dem obern Ende trägt die 
Schraube einen in 360 Teile eingeteilten Skalenkreis. Die Spitze ist be- 
sonders fein ausgearbeitet, um eventuelle Adhäsionskräfte zwischen Queck- 
silber und Stahlspitze, die bei der in Anwendung gebrachten optischen Ab- 
lesemethode äusserst störend gewesen wären, zu vermeiden. Die Schrauben 
selbst waren vollständig aus Stahl gearbeitet und stammten von der 
Firma Bamberg, Werkstätten für Präzisionsmechanik in Friedenau- 
Berlin. Die Ganghöhe der Schrauben beträgt 0'25 mm, so dass ein 
Skalenteil = 0'000695 mm entspricht. Die Einfettung in die Schrauben- 
mutter geschah mit einem festen, dampfdrucklosen Fett!), bestehend 
aus: 2 Teilen Kautschukschnitzeln, 1 Teil Vaseline und 1], Teil festem 
Paraffin. Diese Mischung wird in einer Schale auf einem Sandbade 
zusammen erhitzt, gut umgerührt, bis sich der Kautschuk gelöst hat. 
Nach dem Erkalten muss das Fett weich, klebrig und geruchlos sein. 
Eine eventuelle Änderung der Konsistenz ist durch Variation des Paraffin- 
gehalts zu erlangen. 

Das Einstellen der Schrauben auf Kontakt mit der Quecksilber- 
oberfläche wurde durch Mikroskope beobachtet. Die Schraubenspitzen 
wurden zu diesem Zweck von kleinen Glühbirnen, die sich in schwarzen 
Hülsen befanden, aus welchen nur ein Strahlenbündel austrat, beleuchtet. 
Die Einstellung ist eine so feine, dass, wie vorher schon gesagt, jede 

!)M. Travers, Experimentelle Untersuchung von Gasen. Braunschweig 1905, S.34. 
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geringste Erschütterung eine Ablesung zur Unmöglichkeit macht. Null- 
punktsbestimmungen, während mehrerer Stunden durchgeführt, ergaben 
bei konstant gehaltener Temperatur eine Änderung desselben im Höchst- 
falle von vier Skalenteilen = 0'003 mm. 

Um die Temperatur der beiden Glaszylinder und damit des in 
ihnen enthaltenen Quecksilbers gleich zu gestalten, steht das Manometer, 
wie auch in der Skizze ersichtlich, in einem Wassertrog, dessen Längs- 
wände, der Beobachtung wegen, aus Glas bestehen. Ein Rührer, durch 
einen kleinen Motor getrieben, der nur im Augenblick der Ablesung 
stillsteht, sorgt für den Ausgleich einer sich eventuell einstellenden 
Temperaturdifferenz. Die Änderung der Zimmertemperatur bedingt eine 
Änderung der Quecksilbersäule ausserhalb des Troges bis zum Absperr- 
hahn, doch wird diese Beeinflussung des Nullpunkts bei der Messung 
durch sich selbst eliminiert, indem der Effekt auf der einen Seite zu 
gross, auf der andern um den gleichen Betrag zu klein bemessen wird 
(siehe Fig. 5). 


0 ursprüngliche Nullpunktslage. 
0’ während der Messung durch Hg-Ausdehnung gehobene Nullpunktslage. 
a, c abgelesene Effekte. 


b,d tatsächliche Effekte. 
a+c=b-+d. 


Fig. 5. 


Um einer Ausdehnung der Schrauben nach Möglichkeit vorzu- 
beugen, wurde der Teil der Spindel, an welchem gedreht wurde, mehr- 
mals mit Isolierband umgeben und als Ableselampen Metallfadenlampen 
in grösserer Entfernung benutzt. 

Die Messung selbst gestaltete sich folgendermassen. In beide Sub- 
stanzbehälter wurden ungefähr je 0:5 com der zu untersuchenden Sub- 
stanz gebracht. Sodann wurden die Behälter in den Schliff gekittet und 
in ein Dewargefäss mit fester Kohlensäure oder flüssiger Luft gesteckt, 
Nach einiger Zeit konnte sodann das Vakuum hergestellt werden. 
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Eine sehr wertvolle Einrichtung der Messungen besteht darin, dass 
dieselben im Gegensatz zu den bisherigen Methoden auf beiden Seiten 
abwechselnd vor sich gehen. Hierdurch wird sowohl die Genauigkeit 
der Messung verdoppelt, als auch lassen sich etwaige Unreinheiten der 
Substanzgefässe infolge verschiedener Effekte ohne weiteres erkennen. 

Um den Druck einer Seite für die Messung zu eliminieren, fand 
feste Kohlensäure und flüssige Luft Anwendung, da bei diesen Tem- 
peraturen die bestehenden Drucke nur noch 10-* mm oder noch kleiner 
waren. Die variablen Temperaturbäder wurden in möglichst grossen 
Dewargefässen angesetzt und bestanden aus einem Ätherkohlensäure- 
gemisch, welches eifrig gerührt wurde und durch ständige Zufuhr 
kleiner Kohlensäurestückchen eine recht gute Konstanz ergab. Die Be- 
stimmung der Temperatur geschah in dem Intervall von 0 bis — 35° mit 
einem von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt geeichten Normal- 
thermometer. Die Angaben desselben wurden ausserdem nach Daten 
korrigiert, die Herr v. Siemens durch Vergleich mit einem Platin- 
thermometer aufgestellt hatte und im Mittel + 0'1° betrugen. Für noch 
tiefer liegende Temperaturen wurde ein Platinthermometer verwandt, 
welches Herr Professor Nernst zu diesem Zweck aus seiner Privat- 
sammlung in liebenswürdiger Weise zur Verfügung stellte. In einer 
eigens hierfür geeichten Wheatstoneschen Brückenschaltung wurde 
der jeweilige Widerstand ww bestimmt, wobei ein Präzisionsgalvanometer 
von Siemens & Halske verwandt wurde. Der Widerstand wurde dann 
nach der von Nernst!) angegebenen Methode: 


umgerechnet, wo @, den Widerstand des Platindrahts bei 273° abso- 
luter Temperatur und «& eine Materialkonstante bedeutet, die klein 
gegen 1 sein muss. Durch diese Methode ist es Nernst gelungen, die 
Widerstandskurve eines beliebigen Platindrahts an die von Kamer- 
lingh Onnes aufgestellte anzuschliessen?). 

« lässt sich aus der Eichung des Drahts bei drei Fixpunkten und 
einer von Nernst aufgestellten Tabelle berechnen. 

T w 
0. 273.09 83-013 


1. 19443 56°981 
2. 85:38 19-290 


!) Ann. d. Phys. [4] 36, 404 (1911). 
2, Demnächst wird hierüber eine Arbeit von Herrn von Siemens in den Ann. 
d. Phys. [4] 1913 erscheinen. 
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Die Umrechnung des sodann berechneten Widerstands w, in Tem- 
peraturgrade geschah wiederum an der Hand der soeben erwähnten Tabelle. 

Bei der Auswahl der zu untersuchenden Substanzen wurden haupt- 
sächlich die von Sydney Young in seiner Arbeit: „The vapour- 
pressures, specific volumes, heats of vaporisation and critical constans 
of thirty pure substances“ angegebenen, berücksichtigt. Aus den von 
ihm veröffentlichten Daten hatte Nernst früher schon für eine Anzahl 
Stoffe die für seine aufgestellte Formel notwendigen Konstanten be- 
rechnet!). Meine Aufgabe war es nun, an der Hand der von mir be- 
obachteten Dampfdrucke, die sich im Gegensatz zu den Youngschen 
Dampfdrucken nur in einer Grössenordnung von 1—0'008 mm bewegen, 
zu sehen, wie sich die Konstanten bei den kleinen Drucken verändern. 
Bei einigen Stoffen trat fast gar keine Änderung der Konstanten ein, 
so dass die Nernstsche Formel in diesen Fällen ein bedeutendes Tem- 
peraturgebiet einschliesst. Die Substanzen sind fast durchweg von der 
gleichen Firma Kahlbaum bezogen und auch demselben Reinigungs- 
verfahren unterworfen worden, wie Young es getan hatte; es darf 
daher nicht Wunder nehmen, wenn sich eine so gute Übereinstimmung 
der Siedetemperaturen ergab. 


IV. Eichung des Manometers. 


Um den Apparat auf seine Leistungsfähigkeit zu prüfen, wurden 
anfangs nur Dampfdruckmessungen des Eises vorgenommen, da hier 
zum Vergleich sehr genaue Messungen von Scheel?) vorliegen, die in 
der physikalisch-technischen Reichsanstalt vorgenommen worden sind. 
Auch Nernst?) hat zur Kontrolle der ven ihm aufgestellten Eisdampf- 
druckformel Messungen gemacht. Nach äusserst peinlicher Reinigung 
der Substanzgefässe, was zweckmässigkeitshalber mit Kaliumbichromat 
und Schwefelsäure geschah, wurde in dieselben Leitfähigkeitswasser ge- 
füllt; hierbei wurde ein kleiner Trichter verwandt, der fast bis auf den 
Boden des Gefässes reichte, da sonst das an den Wänden hängenbleibende 
Wasser später bei Herstellung des Vakuums durch den Apparat hin- 
durch verdampft wäre, was unbedingt zu umgehen ist. Messungen wurden 
bei —20, — 23, — 27, —30 und — 32° vorgenommen und ergaben 
unter Berücksichtigung einiger Korrektionen die in der folgenden Tabelle 


1) Letztere sind noch nicht veröffentlicht und wurden mir in liebenswürdiger 
Weise von Herrn Geheimrat Nernst zur Verfügung gestellt. 

®, Ann. der Phys. [4] 29, 734 (1909) und Landoldt-Börnstein, Tabellen 1912. 

®) Verhandl. d. physik. Ges. XI. 15, 313 (1909). 
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ersichtlichen Werte, verglichen mit den vorher erwähnten. Als Korrek- 
tionen kamen in Frage 
1. die Temperatur der beobachteten Quecksilbersäule auf 0% zu 
reduzieren: 
b = 1— 0.000182 .1.1, 
2. die Schwerereduktion auf 45° geographischer Breite: 


b.(1— 0.0026 cos 2 y), 


3. die Eliminierung des Gegendrucks, der meistens durch die ver- 
wendeten tiefen Temperaturen herausfiel; 

4. bei Benutzung des Quecksilberthermometers die Reduzierung 
der Temperaturangabe auf das Platinthermometer. 


— 20 _ 23° _ 27° — 30° — 32° 
Scheel und Heuse 0.784 0.586 0:392 0.288 0.233 
Nernst berech. 0.775 0.574 0.385 0.285 0.230 
Mündel 0.771 0.580 0.392 0.286 0.227 


Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, stimmen die vom Verfasser 
erhaltenen Werte besser mit den seiner Zeit von Nernst berechneten 
überein als die von Scheel beobachteten und geben einen Beweis für 
die gute Leistungsfähigkeit des Apparates. Die angegebenen Zahlen ent- 


stammen einer Beobachtungsperiode von ungefähr einem Vierteljahr 
und sind unter möglichst verschiedenen Umständen aufgenommen worden. 
Das zu untersuchende Leitfähigkeitswasser wurde des öftern erneuert, 
und auch die Quecksilberoberfläche wurde verschiedentlich gehoben und 
gesenkt. 


V. Versuche. 


In folgendem Abschnitt soll nun eine Zusammenstellung der vor- 
genommenen Untersuchungen stattfinden. In den Tabellen sind unter 
p, die vom Verfasser beobachteten Werte angegeben, während p, und 
p' die Werte darstellen, welche aus der Nernstschen Formel berechnet 
sind. Für p, wurden die Konstanten vom Verfasser aufgestellt und 
diente zu ihrer Ermittlung ein bei tiefer Temperatur beobachteter 
Druck, der Siedepunkt, und da letzterer mit den von Young gefundenen 
gut übereinstimmte, ein von ihm bei höherer Temperatur beobachteter 
Druck, so dass sich die theoretische Kurve in beiden Temperaturgebieten 
nach Möglichkeit der beobachteten anschmiegt, wie auch später gezeigt 
wird. Bei 9’ wurden zum Teil die Konstanten verwandt, welche Nernst, 
auf den Youngschen Beobachtungen bauend, früher aufgestellt hatte, 


nur bei Kohlenstofftetrachlorid und den Alkoholen wurden dieselben 
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wiederum vom Verfasser aus den frühern Messungen berechnet. Eine 
Ausnahme bildet das Benzol, für welches schon früher Barker!) Kon- 
stanten unter Berücksichtigung des festen Benzols aufgestellt hat, und 
wurden diese bei p, verwandt?) 

Zur einfacheren Berechnung der Konstanten hat die Formel den 


Ausdruck: 
a 


logp = -5+12 leg T—bT+C, 


a b= 


4.571 1 gesetzt 1st. 


& 
4-57 

Die im folgenden bei jeder Substanz hinzugefügten Siedetempe- 
raturen sind alle auf 760 mm reduziert. Hierbei wurden teils die von 
Nernst?) angegebenen Siedepunktsänderungen verwandt, soweit die Sub- 
stanzen oder ihnen ähnliche zu finden waren, sonst wurde die Erfahrung 
in Rechnung gezogen, dass die Siedetemperatur um 760 mm herum sich 
nahe gleich stark ändert, nämlich um 0-038° pro 1mm Quecksilber. 

1. Benzol (C,H,). Um eine dem Zweck entsprechende reine Sub- 
stanz zu erhalten, wurde eine grössere Menge des von der Firma Kahl- 
baum gelieferten Benzols destilliert und sodann mit Schwefelsäure ge- 
schüttelt, um etwaige Spuren von Thiophen zu entfernen. Hiernach 
wurde es einer fraktionierten Destillation unterworfen und zum Schluss 
der Teil der Substanz genommen, welcher bei konstantem Siedepunkt 
80-4° überging. Die Messungen wurden über das Temperaturgebiet 
— 35 bis —58° erstreckt nnd ergaben die aus der Tabelle ersicht- 
lichen Werte. 


Benzol. 

t T beob. 9, P2 p PP 
— 35-1 238-0 1.381 1-381 1-428 — 0.047 
— 43-8 229.3 0.606 0.606 0-625 — 0.019 
— 45-5 227-6 0.510 0.513 0.530 — 0.020 
— 48.8 224-3 0.361 0.367 0:.378 — 0.017 
— 52-4 220.7 0.247 0.251 0.258 — 0.011 
— 56-0 217-1 0.173 0.172 0.178 — 0:005 
— 58.6 214-5 0.124 0.128 0.132 — 0.008 

a b c do € 
Barker 2200-8 0.00230 5-79 10060 0.0105 


Mündel 2194 0-.00242 5-775 10029 0.0111 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 71, 235 (1910). 

%) Bei der Berechnung von 7 wurde der absolute Nullpunkt zu 273'1 ange- 
nommen. 

3) Theoretische Chemie, 7. Aufl. 1912, S. 68. 
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Seiner Zeit hat Barker bei —77-5% einen Dampfdruck von 0-018 mm 
beobachtet und aus seinen Konstanten 0-014mm berechnet. Die neuen 
vom Verfasser aufgestellten Konstanten ergeben 0-0)13mm, genügen 
also auch dem von Barker beobachteten Wert. 

In der Literatur findet man ausser den Dampfdruckmessungen des 
Benzols von Barker noch Arbeiten von Regnault!), G. W. A. Kahl- 
baum), B. Woringer’). 

2. Chlor-, 3. Brom-, 4. Jodbenzol ((,H,Cl, -Br, -J). Die Halogen- 
derivate wurden von Kahlbaum rein bezogen und fraktioniert, bis sie 
einen konstanten Siedepunkt ergaben. 0,H,0l 132.1°; 0,H,Br 156-2°; 
(,H,J 188.6°. 


Chlorbenzol. 


t Yü beob. p, Pr ; pP —p 
— 15-1 258-0 0.913 0.904 + 0.059 
— 20-1 253-0 0.623 0-.618 + 0.044 
— 31 248.0 0.410 0-415 + 0.084 
— 3041 243-0 0-267 0.274 + 0.015 
— 351 238-0 0.176 0.178 + 0.014 


a b c . € 


Nernst (Young) 2276 0.00405 5-5775 0-01851 
Mündel 2196-2 0.00348 5.1466 0.01591 


Brombenzol. 

t T beob. p, Ps P,—p' 
— 15.1 258.0 0.349 0-356 0.246 + 0.103 
— 20.1 253-0 0.248 0.241 0-169 + 0.079 
— 35-1 248.0 0.162 0.162 0.121 + 0.041 


a b ce 3, € 


Nernst ( Young) 2431-7 0.003923 5.6271 11115 0.017983 
Mündel 2121,5 0.002004 4.0706 9697-4 0.00916 


Jodbenzol. 


t r beob. p, Ps 2, —p 

0.1 273-0 0.239 0-241 + 0.078 
— 10.1 263-0 0.115 0.117 + 0.037 
— 15-1 258-0 0.077 0.078 +- 0.027 
— 20.1 253-0 0:056 0-052 + 0.024 
— 251 248-0 0.039 0.034 + 0.019 
— 30.1 243.0 0.028 0.028 + 0.016 


») Rel. des exp. 2, 416. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 600 (1898). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 257 (1900). 
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a b e DR € 
Nernst (Young) 2651 0003911 56-7662 12118 0:01788 
Mündel 2260 0.00197 3-9441 10331 0:00902 


NB. Brombenzol ist nach der dynamischen Methode bis zum Druck 
von 760mm von Kahlbaum und von Wirkner gemessen worden. 

5. Normalhexan ((,H,,). Von Kahlbaum wurde dasselbe frei von 
Propyljodid bezogen und sodann mit konzentrierter Schwefelsäure und 
Natronlauge geschüttelt und fraktioniert destilliert. Der Siedepunkt er- 
gab sich zu 69-1°, Temperaturgebiet — 46 bis — 66°. 


Normalhexan. 
t T beob. p, Pı p pp 

— 46-9 226-4 2.002 1-995 2.111 — 0.109 
— 41-4 225-7 1-913 1.906 2.028 — 0.115 
— 496 2235 1.606 1-598 1:696 — 0.090 
— 50-1 223.0 _ 1-526 1-628 n— 
— 56-3 216-8 0.880 0.880 0.963 — 0.080 
— 58-8 214-3 0.687 0.688 0.772 — 0.085 
— 62.3 2108 0-482 0-487 0.561 — 0.079 
— 64-7 203-4 0.396 0.391 0-448 — 0.052 
— 66-4 206-7 0.327 0.335 0.381 — 0.054 

a b c do € 
Nernst (Young) 1806-0 0:00399 5-0907 8255 0.01824 
Mündel 1968-4 0.005956 6-2268 8997-4 0.02722 


6. Normalheptan!) (C,H,,), 7. Normaloktan (C,]7,,) (aus Oktyljodid 
gewonnen) wurden demselben Reinigungsverfahren unterworfen wie Nor- 
malhexan. Siedepunkt 97-5 und 125-6°. Temperaturgebiet — 40 bis — 62° 
und — 10 bis — 35°. 


Normalheptan. 
t T beob. p, Pr 2 P—p 
— 40-1 233-0 0.763 0.766 0.650 + 0.113 
— 42-6 230-5 0.632 0.625 0-.509 + 0.123 
— 46.7 226-4 0-440 0-443 0.352 + 0.088 
— 52-4 220-7 0-259 0-268 0-206 + 0.053 
— 56-4 216-7 0.179 0.185 0.139 + 0.040 
— 58-4 214-7 0-150 0-154 0.113 —+ 0.037 
— 62-7 210-4 0.096 0.108 0.072 + 0.024 
a b c do € 
Nernst ( Young) 2106 0-004625 5-7700 9626 0:02114 
Mündel 1846-5 0.002239 4.1882 8440-6 001024 


1) T. E. Thorpe, Journ. Chem, Soe, 7, 218 (1880). 


en = 
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Normaloktan. 
t T beob. p, P, p’ 2,—p 
— 10-1 263-0 1:384 1.376 1-412 — 0.0238 
— 20-1 253-0 0.633 0.640 0.647 — 0.014 
— 30-1 243.0 0.280 0.278 0.276 — 0.004 


0.167 


a b c 3 € 


Nernst (Young) 2385-6 0.004940 6-2843 10905 0-02258 
Mündel 2272-8 0.003853 5.5588 10389 0.01760 


8. Zinnchlorid (SrCi,). Von Kahlbaum in einer zugeschmolzenen 
Flasche bezogen, stellten sich bei dieser Substanz einige Schwierigkeiten 
ein, da sie beim Öffoen sofort durch die Luftfeuchtigkeit in Salzsäure 
und Zinnsäure gespalten wird. Um sich bei der Bestimmung des Siede- 
punktes dieser Substanz diesem nicht auszusetzen, wurde der Siede- 
kolben mehrere Tage in einem Vakuumexsikkator geleitet. Über den 
zugeschmolzenen Hals der Flasche wurde dann ein kurzer Schlauch 
gezogen, der mit einem seitlichen Einfüllrohr in dem Siedekolben ver- 
bunden war. Innerhalb des Schlauches wurde der Hals mittels einer 
Zange zerquetscht. Auf diese Weise wurde eine Spaltung umgangen. 
Die Substanz wurde dann direkt in den Exsikkator destilliert. Siede- 
punkt: 141-4%. Auf ähnliche Weise wurde die Substanz in den Sub- 
stanzbehälter des Messaparates gebracht. Ein in Fig. 6 ersichtlicher 
Apparat war an den Substanzbehälter (m) angeschmolzen, und nachdem 
dieser Einfüllapparat längere Zeit 
unter Vakuum vollständig getrock- 
net war, wurde durch (a) das 
Zinnchlorid (die Flasche innerhalb 
eines Schlauches geöffnet) in das 
Gefäss (f) gegossen und die Ein- 
füllröhre abgeschmolzen. Darauf 
wurde (f) in ein Kältebad gestellt 
und an (b) eine Wasserstrahlpumpe 
angelegt. Nach Herstellung des Va- 
kuums wurde die Substanz in den Substanzbehälter überdestilliert, wobei 
eine Trockenröhre (c) mit Phosphorpentoxyd dazwischen geschaltet war, 
und der erste Teil in (d) aufgefangen. Sobald genügend Zinnchlorid 
im Messapparat war, wurde bei (e) abgeschmolzen. Temperaturgebiet — 30 
bis — 52°, 


Fig. 6. 
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Zinnehlorid. t 
t T beob. p, Pa p pP 
— 30-1 243-0 0-551 0.543 0:602 — 0.051 
— 38-1 235-0 0.272 0-265 0.302 — 0-030 
— 39.2 233-9 0-239 0-239 0-265 — 0.026 
— 43.9 229.2 0.154 0.152 0.178 — 0.024 
— 47.3 225-8 0.099 0-108 0.127 — 0.028 
— 51-2 221-9 0:067 0.072 0:089 — 0.022 
— 52.6 220-5 0:055 0.062 0-079 — 0.024 
a b c A, € 
Nernst (Young) 2255-2 0.004903 6-0762 10309 0-02241 
'Mündel 2379-2 0.005910 6-7870 10875 0-.02702 


9. Kohlenstofftetrachlorid (CCl,)). Das Kahlbaumsche Präparat 
wurde so lange destilliert, bis sich der konstante Siedepunkt einstellte, 
76-9°, Temperaturgebiet — 50 bis — 70°, 


> 


Kohlenstofftetrachlorid. 

t T beob. p, P; p P; —p 
— 50-1 223-0 0-925 0-918 1-164 — 0.239 
— 54-8 218-3 0.595 0.601 0.782 — 0.187 
— 56-8 216-4 0-504 0.499 0.657 — 0.153 
— 58.8 214-3 0-410 0-413 0-550 — 0.140 
— 59.6 213-5 0.384 0-383 0.511 — 0.127 
— 65-3 207-8 0.224 0-217 0.300 — 0.090 
— 69-7 203-4 0-145 0.137 0:195 — 0.050 

a b c do € 

Nernst (Young) 1794-8 0.003534 4.7930 6516-6 0-01655 
Mündel 1871-3 0:002726 4.8529 8553-7 0.012461 


10. Essigsäure (C,H,O,). Nach mehrmaligem Auskristallisieren 
wurde dieselbe destilliert und ging bei 118-7 konstant über. Temperatur- 
gebiet — 10 bis — 35°. 


Essigsäure. 

t T beob. p, Pr p 9—p 
— 101 263-0 1-687 1-679 1-617 + 0.070 
— 20-1 253-0 0:798 0.791 0.707 + 0.091 
— 30.1 243-0 0-349 0.350 0.329 + 0.020 
— 35-1 238-0 0.221 0-226 0.211 + 0.010 

a b c do € 
Nernst (Young) 2217-5 0-003119 5.2253 - 10136 0.01422 


Mündel 2143-4 0.002477 4.1926 9798-9 0:.011321 
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11. Äthyläther (C,H,,0). Derselbe wurde von Kahlbaum über 
Natrium destilliert bezogen und ergab einen Siedepunkt von 34-5°. Um 
ihn rein in das Substanzgefäss einzufüllen, wurden Natriumstückcehen 
hineingeworfen und der Äther sodann im Vakuum überdestilliert. Tem- 
peraturgebiet — 76 bis — 101°. Um letzteres erhalten zu können, wurde 
ein Thermostat verwandt, der im folgenden Abschnitt näher beschrieben 
werden soll. E 

Athyläther. 


t T beob. p, Pa p Pı—p 
— 76-2 196-9 0-949 0-952 0.759 + 0.190 
— 78-5 194-6 0-762 0:756 0.593 + 0:169 
— 81:0 1921 0.584 0.585 0.450 + 0134 
— 835 189-6 0:443 0:449 0339 + 0.104 
— 881 1850 0'270 0.271 0.196 + 0-074 
— 93:4 1797 0150 0.146 0.101 +.0:049 
— 952 1779 0.118 0117 0.078 + 0040 
— 96:7 1764 0.096 0.097 0.065 + 0:031 
— 101.3 1718 0:058 0:054 0:026 + 0:032 


a b ce do € 


Mündel (Young) 19597 0008381 74684 8958 0:03831 
Mündel 1716°2 0.005175 56977 7844 002366 


12. Methylalkohol (CH,OH). Derselbe wurde im Gegensatz zu 
Young nicht selbst hergestellt, sondern von Kahlbaum bezogen. Um 
den Alkohol vollständig trocken zu bekommen, wurde er sehr oft über 
Caleiumoxyd und Baryumoxyd destilliert und zum Schluss einer frak- 
tionierten Destillation unterworfen. Siedepunkt 65-0°. Temperaturgebiet 
— 44 bis — 67°, 


Methylalkohol. 


t T beob. p, Ps p p—p' 
— 444 228-7 0'986 0:995 1'013 — 0.027 
— 46.5 226.6 0820 0823 0.834 — 0.014 
— 481 2250 0702 0:709 0'717 — 0.015 
— 51.9 2212 0491 0'497 0:497 — 0006 
— 545 2186 0:379 0.384 0.384 — 0:005 
— 570 2161 0'295 0301 0.299 — 0.004 
— 60:4 2127 0.212 0211 0:209 — 0.008 
— 625 210°6 0166 0170 0167 — 0.001 
— 668 2068 0110 0.112 0'109 — 0.001 
— 674 2057 0102 0:100 0103 — 0.001 


a b c IR € 
Mündel (Young) 20773 0003279 570987 94956 0 01499 
Mündel 2079-6 0004292 594328 95057 0:01962 
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13. Äthylalkohol (C,H,OH) und 14. Propylalkohol (C,H,OH). 
Beide von Kahlbaum bezogen, wurden über Caleiumoxyd einige Tage 
stehen gelassen und über Kaliumcarbonat destilliert. Siedepunkte: 78-4 
und 97-1°%. Temperaturgebiete — 30 bis — 56° und —13 bis — 43°, 


Äthylalkohol. 
t T beob. p, P p P—P 
-— 29-9 243-2 1081 1090 1'098 — 0'017 
— 32.8 240.3 0'825 0834 0:8i2 — 0:018 
-377 235.4 0:516 0522 0.529 — 0.013 
— 39-0 234.1 0456 0461 0'466 — 0010 
— 402 232.9 0.406 0407 0.414 — 0:008 
— 48:3 2298 0:301 0295 0308 — 0001 
— 493 223-8 0.161 0157 0161 — 0000 
— 52-9 220.2 0108 0104 0109 — 0.001 
— 55:9 2172 0.076 0.074 0.077 — 01 
a b c Io € 
Mündel (Young) 24002 0004398 68039 10971 0.020108 
Mündel 24802 0005471 74148 11837 0025008 
Propylalkohol. 
t T beob. p, Ps p pı—p 
— 12:9 260°2 1.310 1311 1.180 + 0'130 
— 15-7 257-4 1.036 1.086 0.923 + 0118 
— 18-4 254.7 0.815 0.822 0.721 + 0.094 
— 3-1 250-0 0-549 0.556 0-464 + 0.085 
— 26-2 246-9 0-403 0.409 0.344 + 0.059 
— 29.7 243-4 0-.295 0:295 0-242 + 0.053 
— 32.8 240-3 0.219 0.219 0.176 + 0.043 
— 38.2 234-9 0.134 0.128 0.099 + 0.035 
— 43.3 229.8 0-068 0.075 0-056 + 0.012 
a b c Jo € 
Mündel (Young) 2764-1 0-.005726 7-9581 12634-9 0-02517 
Mündel 2362-3 0-.001789 5-43464 10798 0-00650 


Vergleicht man nun die Konstanten, die sich aus den neuen Be- 
obachtungen ergeben haben, mit denen, die Nernst aufgestellt hat, so 
sieht man folgendes. Bei Chlorbenzol, Normaloktan, Zinnchlorid, Kohlen- 
stofftetrachlorid, Essigsäure, Methylalkohol und Äthylalkohol ist fast gar 
keine Änderung der Konstanten erfolgt. Für diese Substanzen umfasst 
die Nernstsche Dampfdruckformel ein überraschend grosses Temperatur- 
gebiet. Bei den andern Substanzen traten jedoch kleine Änderungen 
der Konstanten ein. 
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Um nun zu zeigen, wie sich die an der Hand der neuen Kon- 
stanten berechneten Drucke zu den von Young beobachteten verhalten, 
sind für Chlorbenzol, Äthyläther und Propylalkohol die beobachteten 
und berechneten Drucke zusammengestellt. Dass die neuen Konstanten 
bei dem Chlorbenzol den Anforderungen nachkommen, war im voraus 
anzunehmen, da sich dieselben, wie bereits erwähnt, nur wenig geändert 
haben. Jedoch auch bei den beiden andern Substanzen, wo eine starke 
Änderung der neuen Konstanten im Vergleich zu den alten stattgefunden 
hat, erfüllen dieselben, wie ersichtlich, ihre Funktion in einem grossen 
Temperaturgebiet, wenn dasselbe auch nicht dem des Chlorbenzols an 
Grösse gleichkommt. Unter p, sind die von Young beobachteten und 
unter 2, die aus den neuen Konstanten berechneten Drucke angegeben. 


Chlorbenzol. 
pP; Young beob. Pjı Mündel ber. 


u 


88580 - 


SEEBE550o 


2:52 
8:76 
26-0 
64:54 
14475 
292.7 
5428 
939-4 
15340 
23700 
3521-0 


Äthyläther. 


pP; Young beob. 


184-9 


439.8 


921.0 
17340 
29740 


Propylalkohol. 


p; Young beob. 


3:44 
14.5 
50:2 
872 

1470 
3760 
5740 
8425 


2:62 

8:93 
257 
644 
1436 
2901 
5411 
935'2 
1528-0 
2352-0 
3464-0 


Pır Mündel ber. 


1837 
439-7 
920.3 
17250 
2946-0 


Pır Mündel ber. 


3:62 
14:7 
49:8 
86:4 

1451 
3730 
5723 
8413 
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Bildet man die Differenz p,—p’, so bemerkt man ein deutliches 
Konvergieren der beobachteten Dampfdruckkurven mit denjenigen, die 
früher theoretisch als Fortsetzung eines höhern Temperaturgebietes aus- 
gezogen wurden. Z. B. Jodbenzol, hier verringert sich die anfängliche 
Differenz von 0.078 auf 0.016. Aus diesem Vorgang kann man den 
Schluss ziehen, dass die Abweichungen, die sich ergeben haben, nicht 
auf dem Reinheitsgrade der Substanz beruhen, sondern dem Anpassungs- 
vermögen der Formel zuzuschreiben sind, da die Drucke in einigen 
Gebieten zum Teil stärker, zum Teil schwächer fallen, als dies die Formel 
anzugeben vermag. 

Das Zinnchlorid ergab eine interessante Stelle seiner Dampfdruck- 


kurve insofern, als sich dieselbe allmählich der alten Kurve nähert und 


später fast parallel derselben weiter verläuft. 


VI. Feste Gase. 


Im Anschluss an die vorhergehenden Untersuchungen wurden noch 
Dampfdruckbestimmungen des festen Ammoniaks und Stickstoffoxyds 
vorgenommen, und zwar in den dem Manometer entsprechenden Tem- 
peraturgebieten. Aus frühern Messungen des Ammoniaks, die von Brill!) 
vorgenommen sind, wurden die Konstanten ermittelt, und hieraus ergab 


Fig. 7. 


sich das Temperaturgebiet von ungefähr — 100 bis — 140° als das ge- 
eignetste. Das Ammoniak wurde einer Bombe entnommen, mittels des 
in der Fig. 7 ersichtlichen Apparats gereinigt und sodann in den Sub- 


1) Ann. d. Phys. [4] 21, 170 (1906). 


ee 


fi 
R 
E 
$ 
N 
X 
f 
£ 
f 


Experimentelle Bestimmung und theoretische Berechnung usw. 459 


stanzbehälter des Manometers destilliert. Zu diesem Zweck perlte das 
Gas aus der Bombe a kommend durch eine Waschflasche, welche kon- 
zentrierte Kalilauge enthielt. Ferner ging es durch eine Trockenröhre 
von 50cm Länge, welche Natronkalk, Ätzkali und Kaliumkupferoxyd 
enthielt. Letzteres bildet eines der besten Trockenmittel, welches durch 
Glühen von 3 Teilen Kupfer und 1 Teil Kaliumnitrat im Eisentiegel 
erhalten wird und nach Frenzel!) mit grössern Erfolgen als Phosphor- 
pentoxyd bei Nullpunktsbestimmungen von Haarhygrometern angewandt 
wurde. Zunächst wurde das Ammoniak in 5b durch flüssige Luft kon- 
densiert und durch das sich daran ansetzende provisorische Manometer 
der Überdruck beobachtet. Später wurde mit demselben Manometer die 
Grössenordnung der Drucke in dem oben erwähnten Temperaturgebiet 
geprüft. Da diese den Voraussetzungen entsprachen, wurde das Substanz- 
gefäss ce evakuiert und das Gas hineindestilliert, sodann wurde bei d 
abgeschmolzen und das Gas fortan stets unter der Temperatur der festen 
Kohlensäure (— 80°) gehalten, um nicht den Apparat durch zu grossen 
Druck zu zerstören, denn bei — 35° beträgt derselbe schon ungefähr 
1 Atm. 

Um nun ein Temperaturgebiet von — 100° und tiefer in längerer 
Konstanz zu erhalten, wurde ein von Henning?) beschriebener Thermo- 
stat zusammengestellt, der, vorweg bemerkt, sich ausgezeichnet bewährt 
hat. Der Apparat (Fig. 8) besteht aus einem grossen Dewargefäss von 
ungefähr 12cm Öffnung und 20cm Höhe. Als Badflüssigkeit dient 
Petroläther. Auf dem Gefäss ruht eine Holzplatte, durch welche Öff- 
nungen gebohrt sind für das Substanzgefäss, das Platinthermometer 
und eine 3cm weite Röhre, die mehrfach durchlöchert und oben zum 
Teil mit Fiber geschlossen ist. In diesem Rohr wird der Petroläther 
durch flüssige Luft auf die gewünschte Temperatur abgekühlt. Zu diesem 
Zweck kommt dieselbe aus der Vorratsflasche durch einen doppelwandigen 
Heber bis a in flüssigem Zustande, hier ist durch einen kurzen Gummi- 
schlauch ein aus Jenaer Glas gefertigtes U-Rohr angesetzt, in welchem 
nun die Luft unter Abgabe ihrer Kälte verdampft. Ein Rührer, der 
ungefähr 300 Umdrehungen pro Minute macht, saugt den Petroläther in 
das weite Rohr, wo er abgekühlt wird und durch die Löcher der] Röhre 
abfliesst. Die Stelle @ ist so zu wählen, dass sie jederzeit oberhalb des 
Flüssigkeitsspiegels in der Luftflasche liegt, damit flüssige Luft nur 
dann zuströmen kann, wenn sich in der Flasche ein Überdruck gebildet 
hat. Dieser wird dadurch erzeugt, dass dauernd trotz der doppelwandigen 


1) Z. f. Elektroch. 6, 485 (1900). 
®) Zeitschr, f. Instrumentenkunde 1913, Heft 2. 
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Flasche etwas Luft verdampft. Um nun die Luftzufuhr zu regulieren, 
wird dieser Überdruck variiert, indem ein Rohr, aus der Flasche kommend, 
in einen Wasserbehälter verschieden tief eintaucht. Aus der Fig. 8 ist 
sodann ersichtlich, dass stets eine der Druckdifferenz h,.s, — hı.s, 


2: 
N Da 
ER N 
) 
ı 
N l 
N 1) 
- I 
-—. 
“ l 
' 
» ! 
L 
[ 
l 


OOHHEOHETEEEPPEDEOE 


EEE, 


proportionale Menge flüssige Luft durch den Heber strömt, wobei s, 
und s, die Dichte des Wassers und der flüssigen Luft bezeichnen; da 
diese Differenz, infolge Anwachsens von A, stetig wächst, muss, um 
Konstanz zu erhalten, auch A, stetig vergrössert werden, was durch 
einen Kapillarheber oder Tropftrichter erreicht werden kann. Um schneller 


be 
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das gewünschte Temperaturgebiet zu erreichen, wurde der Petroläther 
zuerst durch feste Kohlensäure bis — 80° abgekühlt. Nach ungefähr 
3,stündiger Luftzufuhr war sodann eine konstante Temperatur von 
— 100° erreicht, und die Messungen konnten stattfinden. Der Nullpunkt 
wurde, wie schon bei den frühern Messungen, durch flüssige Luft her- 
gestellt, wo der Druck bereits kleiner ist, als sich die Fehlergrenze der 
Beobachtung gestaltet. Es wurden folgende Werte festgestellt: 


t T » beob. (mm) 
— 1064 166°7 1'228 
— 111°3 1618 0:672 
— 1140 1591 0499 
— 1181 1550 0'286 
— 1228 1503 0'138 
— 1274 145-7 0.076 


Schon früher waren, wie erwähnt, von Brill Messungen des Am- 
moniaks vorgenommen und einige Jahre später von Davies!) wieder- 
holt worden, doch stimmen beide Kurven in dem übereinstimmend 
untersuchten Temperaturgebiet von — 50 bis — 35° nicht überein. Die 
Kurven schneiden sich, wie aus der folgenden Tabelle ersichtlich, zwischen 
— 40 und — 35°, um dann bei — 50° schon um 10°, zu differieren. 


t Brill Davies 
— 50 3233 293 
— 40 563-1 557 
— 35 703-1 712 


Die von mir gefundenen Zahlen sind auch bedeutend kleiner aus- 
gefallen, als die Brillschen Konstanten im voraus ergaben, denn während 
Brill für — 120° einen Dampfdruck von 0-439 mm berechnen würde, 
ergeben sich aus den beobachteten Werte interpoliert nur 0-213 mm. 
In gewisser Beziehung konnte dies erwartet werden, da die in der 
Literatur zuletzt erschienenen Werte von Davies auch bedeutend kleiner 
als die Brillschen sind. 

Ferner wurde Stickstoffoxyd gemessen, dessen reine Herstellung 
gewisser Vorbereitungen bedurfte, da das Gas bekanntlich bei Anwesen- 
heit von Luftsauerstoff sofort in Stickstoffdioxyd zerfällt, was durch die 
charakteristische Braunfärbung des Gases sichtbar wird. Um diesen Um- 
stand aus dem Wege zu gehen, wurde das Stickstoffoxyd in einem voll- 


1) Prod. Royal Soc. A. 78, 42 (1907). 
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kommenen Vakuum hergestellt. Als Methode der Darstellung wurde 
natürlich eine gewählt, die ein absolut reines Gas liefert, und stellte 
sich der chemische Vorgang folgendermassen dar: 

I. H,50,+2KNO, = K,SO,+2HNO,. Die entstandene salpet- 
rige Säure ist jedoch in reinem Zustande nur bei tiefen Temperaturen 
beständig und zerfällt schon bei — 10° in NO+ NO, + H,O; um das 
Stickstoffdioxyd gleichfalls in das Oxyd überzuführen, wird Jodkalium 
benutzt, wobei freies Jod ausgeschieden wird, und 2 NO enstehen. 

I. N0,+H,0+2KJ = NO+2KOH +J,. 

In Fig. 9 ist die Erzeugung und Einführung des Gases in den 
Apparat ersichtlich. In dem grossen Kolben befinden sich Kaliumnitrit 
und Jodkalium, während durch den Tropftrichter 50 %/,ige Schwefelsäure 


Fig. 9. 


zugeführt wurde. Zur Reinigung wurden Waschflaschen mit 30 %),iger 
Kalilauge und konzentrierter Schwefelsäure und ein Phosphorpentoxyd- 
rohr vorgelegt. Der Apparat wurde sodann evakuiert und das Gas ent- 
wickelt. Nachdem es längere Zeit aus dem Barometerrohr herausgeströmt 
war, wurde es in a kondensiert, wobei gleichfalls durch 5 das Mano- 
meter kontrolliert wurde, dass kein zu starker Überdruck im Apparat 
entstand. Sobald eine genügende Menge Stickstoffoxyd kondensiert war, 
wurde bei c abgeschmolzen und der Apparat in das Manometer eingesetzt. 
Nach Evakuierung des Substanzgefässes wurde das Gas in dieses destil- 
liert und das Gefäss bei d abgeschmolzen. Das Kondensat musste ständig 
in flüssiger Luft gehalten werden, da schon bei dem sonst angewandten 
Kohlensäurebad (— 80°) ungefähr 60 Atm. Druck herrschen. Leider war 
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es nicht möglich, im voraus zu übersehen, in welchem Gebiete gemessen 
werden konnte, da die in der Literatur vorhandenen Daten zur Berech- 
nung der Konstanten nicht geeignet waren, und eine aus diesen Werten 
aufgetragene Kurve es auch ungenügend zu erkennen gab. Da noch 
bei — 176° nach Olszewski 18mm Druck vorhanden sind, wurde der 
Nullpunkt durch flüssigen Wasserstoff hergestellt, dessen Temperatur 
— 252° beträgt. Sodann wurden mehrere Messungen bei der Temperatur 
der flüssigen Luft vorgenommen, die ihre Temperatur, wie die Angaben 
des Platinthermometers ersehen liessen, während der Messung unmerk- 
lich änderte. Um nun auch andere Temperaturen zu erzielen, wurde 
durch die flüssige Luft ein Gasstrom von Wasserstoff geschickt, der die 
Luft allmählich abkühlte und gleichzeitig den in ihr enthaltenen Stick- 
stoff verjagte. Zu diesem Zweck wurde der einer Bombe entnommene 
Wasserstoff durch eine Metallschlange geleitet, die in flüssiger Luft 
stand und im Anschluss hieran mittels eines doppelwandigen Hebers in 
die abzukühlende Luft geleitet. Auf diese Weise wurde die Luft um 
mehrere Grade abgekühlt, und umgekehrt wurde sie sodann durch durch- 
perlenden Sauerstoff erwärmt. Sobald jedesmal die genügende Temperatur 
änderung eingetreten war, wurden die Gasströme vermindert und mit den 
zur Verfügung gestellten Reduzierventilen derart variiert, bis eine Tem- 
peraturkonstanz eingetreten war. Es ergaben sich hierdurch folgende Werte: 


t z p beob. (mm) 
— 186°9 86:2 1'224 
— 1877 854 0:990 
— 188-9 84:2 0.723 
— 196 82-5 0460 
— 1936 79.5 0224 
— 1972 759 0:089 
— 198-8 74:3 0:059 


VII. Zusammenfassung. 


Es wurde ein Quecksilbermanometer beschrieben, welches auf ein- 
fache Art und Weise kleine Dampfdrucke zu messen gestattet, und zwar 
mit einer Genauigkeit von einigen Tausendstel Millimetern. Mit diesem 
wurden Substanzen bei tiefen Temperaturen gemessen, die früher von 
Sydney Young in höhern Temperaturgebieten beobachtet waren. Zur 
Temperaturbestimmung wurde ein von der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt geeichtes Quecksilberthermometer und ein Platinthermo- 
meter, welches durch Bestimmung des «-Wertes an die von Kamer- 
lingh Onnes aufgestellte Temperaturskala angeschlossen war. Die Tem- 
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peraturen wurden bei dem Quecksilberthermometer unbedingt auf 0-1°, 
bei dem Platinthermometer auf 0-05 festgestellt. 

Als Temperaturbäder wurden Äther-Kohlensäuregemische im Inter- 
vall von — 10 bis — 80°, durch flüssige Luft gekühlter Petröläther 
— 60 bis — 130°, flüssige Luft, deren Temperatur durch Durchleiten 
von Wasserstoff und Sauerstoff geändert wurde, — 187° bis — 199°, 
und flüssiger Wasserstoff, — 252°, verwandt. Im Anschluss hieran wurde 
der von Hennig in der Physikalisch-Technisehen Reichsanstalt erprobte 
Thermostat erläutert, der eine wertvolle und angenehme Konstänthaltung 
eines beträchtlichen Temperaturgebiets erlaubt. 

Die von Young gemessenen Substanzen wurden mit geringer Aus- 
nahme denselben Reinigungsverfahren unterworfen, so dass ihre Siede- 
punkte nur unbedeutende Abweichungen aufwiesen. Die Beobachtungen 
ergaben, dass die aus der Nernstschen Dampfdruckformel theoretisch 


£ Comm) CipAtm.) 

1. Benzol 10060 0.0105 5-79 2.91 
Mündel 10029 0.0111 56-775 2.894 
2. Chlorbenzol 10404 0-01851 65-5775 2.6967 
10039 001591 5.1466 2.2658 
3. Brombenzol 11115 0-01793 65-6271 2.7463 
9697 0.00916 4:0706 1.1898 
4. Jodbenzol 12118 0-01788 5.7662 2.8854 
10331 0.0092 3.9441 1.0633 
5. Hexan 8255 0-01824 5-0907 2.2099 
8997-4 0-02722 6-2268 3.3160 
6. Heptan 9626 002114 5.7700 2.8892 
810.6 0.01024 4.1882 1.3074 
7. Oktan 10905 0-.02258 6-2843 3-4035 
10389 0-01760 5-5588 2.6780 
8. Zinnchlorid 10309 002241 60762 3.1954 
10875 0-.02702 6:7870 3:9062 
ee ae 1 666 001655 4.7930 1.9122 

tetrachlorid 

8558-7 0-.01246 4.8529 1.9721 
10. Essigsäure 10136 0-01422 5.2253 2.3445 
9798-9 0.011382 4-7926 2.9118 
11. Äthyläther 8958 0.088831 7.4684 4.5876 
74 0:02366 5-6977 2.8169 
12. Methylalkohol 9495-6 0:01499 5-7098 2.8291 
905-7 0-01962 5-9433 3.0625 
13. Äthylalkohol 10971 0-02010 6-8039 3-9231 
11337 002501 . 7.4148 4.5340 
14. Propylalkohol 12635 0.026 17 7.9581 65-0773 


10798 0-00650 5.4347 2.5539 
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berechneten Werte zum Teil etwas grösser, zum Teil etwas kleiner aus- 
fielen, was auch nicht zu verwundern ist, da die Konstanten für Drucke 
von 5—2000 mm und noch grösser aufgestellt waren. Eine Neuaufstel- 
lung der Konstanten, wobei auch das Gebiet der kleinen Drucke be- 
rücksichtigt wurde, zeigt dann sofort von neuem die Leistungsfähigkeit 
der Nernstschen Dampfdruckformel, da ohne weiteres eine gute Über- 
stimmung der beobachteten und theoretischen Werte eintritt. Im An- 
schluss an diese Messungen wurden noch zwei feste Gase untersucht. 

Auf S. 464 sind nun die alten und neuen Konstanten der ver- 
schiedenen Substanzen zusammengestellt, doch lassen sich innerhalb der 
einzelnen Substanzgruppen keine besondern Eigenschaften der Kon- 
stanten feststellen, was sich eben daraus erklärt, dass dieselben unter- 
einander verändert werden können, ohne dass die Formel erhebliche 
Einbusse an Genauigkeit erleidet. Wie in der Tabelle ersichtlich, nähert 
sich die chemische Konstante dem Werte 3, doch geht aus dem vorher 
erwähnten Umstande hervor, dass die Dampfdruckkurve nicht zu einer 
genauen Bestimmung der chemischen Konstanten verwandt werden kann. 
Erst die Kenntnis der spezifischen Wärmen wird eine genaue Berech- 
nung der Konstanten C ermöglichen. 


Der experimentelle Teil dieser Arbeit wurde im physikalisch- 
chemischen Institut der Friedrich-Wilhelms-Universität zu Berlin in 
der Zeit vom Juni 1912 bis Juni 1913 ausgeführt. 


Zum Schlusse der Arbeit sei es mir gestattet, dem Direktor des 
Instituts, Herrn Professor Dr. W. Nernst, für die Anregung zu dieser 
Arbeit und das stete Interesse an dem Gange der Untersuchungen meinen 
ergebensten Dank auszusprechen. 

Auch Herrn Professor Dr. von Wartenberg und Herrn Dr. Nau- 
mann danke ich vielmals für ihre liebenswürdigen Ratschläge. 
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Über die Hydrolyse einiger anorganischen Salze. 
Von 
Carl Kullgren. 
(Eingegangen am 4. 8. 13.) 


In einer in schwedischer Sprache vor mehrern Jahren veröffent- 
lichten Arbeit!) habe ich unter anderem einige Bestimmungen über die 
Hydrolyse mehrerer anorganischen Salze mitgeteilt. Meine Absicht war 
es, diese Versuche zu ergänzen, da aber andere Arbeiten sich immer 
wieder dazwischengedrängt haben, sei hier eine kurze Zusammenfassung 
dieser Bestimmungen mit einigen kleinern Änderungen gegeben. 

In letzterer Zeit ist eine ziemlich grosse Anzahl Bestimmungen der 
Hydrolyse solcher Salze publiziert worden. Verschiedene Autoren haben 
“ oft verschiedene Versuchstemperaturen angewendet, so dass die Resul- 
tate nicht direkt miteinander vergleichbar sind. Stellt man aber zwischen 
den Ergebnissen, soweit das möglich, einen Vergleich an, so wird man 
in vielen Fällen finden, dass sie voneinander sehr stark abweichen. Nur bei 
den in höherem Grade hydrolysierten Salzen, wie den Aluminiumsalzen, 
stehen die Resultate im allgemeinen in Einklang miteinander. Dieser Mangel 
an Übereinstimmung lässt sich auf keine andere Weise erklären, als 
dass die Salze in vielen Fällen nicht in stöchiometrischer Hinsicht rein 
gewesen sind, aber auch die angewandten Bestimmungsmethoden müssen 
in verschiedenen Fällen grosse Fehler veranlasst haben. 


Reinigung der Salze. 


Im allgemeinen haben die Autoren, die die Hydrolyse anorganischer 
Metallsalze untersucht haben, Salze von starken Säuren angewandt, also 
Chloride, Nitrate und Sulfate. Meine Versuche haben sich auf die bei- 
den erstgenannten Arten bezogen; nur ein Sulfat ist zur Anwendung 
gekommen. Bei Verwendung von Metallsalzen starker Säuren hat man 
grössere Aussicht, reine Salze zu erhalten, als sonst. 

Da die meisten dieser Metallsalze in sehr geringem Grade hydro- 
Iysiert sfnd, so ist es von grösster Wichtigkeit, bei diesen Bestimmungen 
auf die Reinigung dieser Salze grosse Sorgfalt zu verwenden. Es muss 


1) Akad. Abh., Uppsala 1904. 


Über die Hydrolyse einiger anorganischen Salze. 467 


in erster Linie auf Verunreinigungen der Salze beruhen, dass verschie- 
dene Autoren in vielen Fällen zu so ganz verschiedenen Resultaten 
gekommen sind. 

Um reine Salze zu erhalten, bin ich in den meisten Fällen von den 
besten käuflichen Marken ausgegangen und habe auf folgende Weise 
gearbeitet. Ich nahm grosse Quantitäten von dem fraglichen Salze, 
ca. ®), kg, pulverisierte die Kristalle sehr fein und wusch darauf die 
Kristallmasse zu wiederholten Malen mit Wasser, wobei jedesmal das 
Wasser möglichst vollständig abgesaugt wurde. Danach wurde eine zur 
Lösung unzureichende Menge kalten Wassers zugegossen; die so ent- 
standene Lösung wurde, meistens bei Zimmertemperatur, behufs Kri- 
stallisation stehen gelassen. Nur einen geringern Teil des Salzes liess 
ich auskristallisieren. Diese Kristalle wurden fein pulverisiert, die 
Mutterlauge scharf abgesaugt und die Kristalle mit Wasser gewa- 
schen. Die ganze Reinigungsprozedur wurde gewöhnlich noch einmal 
wiederholt. 

Einige Nitrate und Chloride lassen sich nicht ohne die Gefahr 
einer Zersetzung umkristallisieren. Da die Sulfate dagegen beständig 
sind, so wurden Lösungen. dieser Salze durch Fällen der Sulfatlösung 
mit der genau äquivalenten Menge Baryumchlorid oder Baryumnitrat 
hergestellt. Die erhaltenen Lösungen gaben eine schwache Fällung so- 
wohl mit Ba- als mit SO,-Ionen. Die auf diese Weise dargestellten 
Salzlösungen sind nicht eingedampft worden, wenn durch Erwärmung 
eine Zersetzung hätte bewirkt werden können. 

Die notwendige und hinreichende Kontrolle darüber, dass die an- 
gewandten Metallsalze in stöchiometrischer Hinsicht völlig rein sind, 
kann man dadurch erhalten, dass man die Hydrolyse sowohl bei Chlo- 
riden als bei Nitraten bestimmt. Diese müssen ja im allgemeinen den- 
selben Hydrolysengrad zeigen. Ich habe auch daher in einer Mehrzahl 
von Fällen Bestimmungen an beiden Arten von Salzen ausgeführt. 


Die Methode. 


Bei den meisten Bestimmungen der Hydrolyse, die ausgeführt 
worden sind, ist die Säuremenge durch Inversionsversuche bestimmt 
worden. Diese Methode dürfte auch für die fraglichen Metallsalze (be- 
sonders wenn es sich um die Nitrate handelt, bei denen man keine 
H-Elektrode anwenden kann) die beste und bequemste sein!). Schon 


1) Einige Autoren haben die elektrische Methode mit Wasserstoffelektroden an- 
gewandt. So haben Kablukov und Sachanov [Zeitschr. f. physik. Chemie 69, 
419 (1909)] auf diese Weise die Hydrolyse bei AlBr, und Denham [Journ. Chem. 
30* 
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frühzeitig, wie bei den Versuchen von Walker und Aston!), beob- 
achtete man indessen, dass die Salze im allgemeinen nicht eine wirk- 
liche Inversionskonstante ergaben, sondern gewöhnlich einen mit der 
Zeit ziemlich stark zunehmenden Koeffizienten. Trotz einer starken Zu- 
nahme der Inversionskonstanten ist in vielen Fällen die Hydrolyse aus 
der Mittelzahl berechnet worden. Nur in einigen wenigen Fällen, näm- 
lich wenn der Hydrolysengrad relativ gross ist, wie bei Al- und Or- 
Salzen, werden wirkliche Konstanten erhalten. 

Der eben erwähnte Mangel der Methode ist ein zweiter Anlass 
dazu gewesen, dass die Bestimmungen der Hydrolyse anorganischer 
Metallsalze in vielen Fällen keine befriedigenden Resultate ergeben haben. 

Ich habe bei meinen Versuchen mich gleichfalls der Inversions- 
methode bedient, habe aber die Methode einer Prüfung unterzogen, um 
den Anlass der erwähnten Variation des Koeffizienten festzustellen. 
Diese Prüfung geschah im Zusammenhang mit einer Untersuchung 
über die Veränderung reiner Zuckerlösungen bei Erhitzen und ist be- 
reits früher veröffentlicht worden?). Es zeigte sich dabei, dass die be- 
obachtete Zunahme des Koeffizienten auf einer langsamen Zersetzung 
des Invertzuckers beruhte, wobei Säuren gebildet wurden, und die In- 
version somit eine Beschleunigung erfuhr. Hieraus ergab sich demnach, 
dass die Berechnung der ursprünglich anwesenden Menge Säure auf 
den Inversionsverlauf in seinem Beginn basiert werden musste. Ich 
habe auch die Methode auf diese Weise angewandt. Natürlich wird 
das Resultat hierdurch bis zu einem gewissen Grade weniger genau, 
als wenn es auf gewöhnliche Weise hätte ausgerechnet werden können. 
Dadurch aber, dass man die einzelnen Versuche in einer Reihe zu ge- 
eigneten Zeiten anstellte, so dass der Inversionsverlauf in seinem frühern 
Stadium bekannt wird, kann in den allermeisten Fällen durch Extra- 
polierung ein hinreichend genauer Wert für die Inversionsgeschwindig- 
keit zu Beginn der Reihe erhalten werden. Auf diese Weise wird die 
Methode anwendbar; die Fehler, zu denen die Methode Anlass geben 
kann, sind im allgemeinen klein gegenüber denjenigen, die leicht durch 
den Umstand sich ergeben können, dass die Salze nicht exakt rein sind. 


Soc. 98, 41 (1908)] mittels derselben Methode die Hydrolyse u.a. bei AICI, be- 
stimmt. Bemerkenswerterweise sind die Resultate betreffs der beiden Al-Salze sehr 
verschieden ausgefallen. Die H-Elektrode kann bei den Bleisalzen nicht verwendet 
werden, Denham und Allmand, Journ. Chem. Soc. 98, 424 (1908). Vgl. Den- 
ham, ebenda 98, 833. 

1) Journ. Chem. Soc. 67, 576 (1895). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 41, 407 (1902). 
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Die oben erwähnte Kontrolle für die Reinheit der Salze ist auch zu- 
gleich eine Kontrolle für die Methode, zwar nicht auf eventuelle syste- 
matische Fehlerquellen, aber auf zufällige. Dass systematische Fehler- 
quellen der Methode nicht anhaften können, ergibt sich daraus, dass 
mittels derselben ausgeführte Bestimmungen sich als übereinstimmend 
mit auf andere Weise erhaltenen Werten erwiesen haben. Beispiele 
hierfür werden im folgenden gegeben werden. 

Die Inversionsversuche wurden in gut ausgekochten Glasröhren 
aus Jenaer Glas ausgeführt. Da die Hydrolyse bei den meisten der 
fraglichen Salze sehr gering ist, habe ich die Versuche bei höherer 
Temperatur, teils bei 100, teils bei 85-5°, ausgeführt. Zur Erhitzung auf 
100° bediente ich mich eines kochenden Wasserbades. Da die Tempe- 
ratur infolge des wechselnden Barometerdrucks etwas variieren kann, 
habe ich hierfür korrigiert. Die Korrektion ist notwendig, da sie leicht 
bis zu 10°), betragen kann. 

Die direkt beobachtete Zeit für einen Versuch ist nicht die rich- 
tige, denn teils verfliesst einige Zeit, bis die Lösung die Temperatur 
des Bades erlangt hat, wodurch die Inversion verzögert wird, und teils 
schreitet die Inversion nach der Herausnahme aus dem Bade, trotz un- 
mittelbarer Abkühlung, noch etwas fort. Dieser zeitliche Unterschied 
kann eine bedeutende Rolle spielen, da die Versuche, wie oben dar- 
gelegt, im frühzeitigern Stadium des Inversionsverlaufes ausgeführt 
werden müssen, und die Versuchszeit daher oft ziemlich klein ist. Die 
Zeitkorrektion wurde auf folgende Weise bestimmt. Mittels eines emp- 
findlichen Thermometers wurde die Temperatur der in das Bad ge- 
brachten Probe zu verschiedenen Zeiten von Beginn des Versuchs an 
bestimmt. Die Inversionskonstante bei den so beobachteten Tempera-. 
turen wurde berechnet, worauf das Verhältnis zwischen diesen Kon- 
stanten und den entsprechenden Zeiten durch eine Kurve ausgedrückt 
wurde. Hieraus war es leicht, diejenige Zeit zu berechnen, die erfor- 
derlich gewesen wäre, um gleichgrosse Inversion zu erhalten, wenn die 
Temperatur die ganze Zeit über 100 oder 85-5° gewesen wäre. Bei 
meinen Versuchen betrugen die Korrektionen ca. 1—3 Min. 

Nach der Erhitzung wurde die Inversion in den verschiedenen 
Versuchen durch rasche Abkühlung unterbrochen, wonach die Ablesung 
in aller Ruhe stattfinden kann. Multirotationsphänomene sind im allge- 
meinen nicht beobachtet worden, was mit zuvor bekannten Verhält- 
nissen übereinstimmt!). Nur in einigen wenigen Fällen, nämlich bei 
Versuchen nur mit Säure und mit sehr stark hydrolysierten Salzen, 

») Landolt: Das optische Drehungsvermögen, S. 231, 1899. 
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wo also die Inversion verhältnismässig rasch gewesen ist, traten solche 
Phänomene auf. Während des Ablesens selbst, das gewöhnlich 20 Min. 
nach Abschluss der Erhitzung stattfand, wurde keine Änderung be- 
merkt, nach ca. 3—4 Stunden aber hatte die Drehung doch in solchen 
Fällen etwas abgenommen, was nicht auf Inversion beruhte. 


Die Einwirkung von Neutralsalzen auf die Inversionsgeschwindigkeit. 


Neutralsalze erhöhen, wie bekannt, die Inversionsgeschwinigkeit. 
Von der Einwirkung, die dieser Umstand auf die Bestimmung der 
Hydrolyse mittels der Inversionsmethode haben kann, hat man im all- 
gemeinen abgesehen. Ich habe bei meinen Versuchen für die Salzwir- 
kung korrigiert. 

Arrhenius!) hat gefunden, dass 0-4-norm. Lösungen von Neutral- 
salzen die Inversionsgeschwindigkeit um ca. 25%, erhöhen, wobei Rück- 
sicht darauf genommen ist, dass das Salz die Dissociation der Säure 
vermindert. Die Wirkung des Salzes ist nahezu proportional der Salz- 
menge, wenn die Konzentration des Salzes nicht allzu gering ist. Die 
Temperatur übt keine nennenswerte Wirkung aus. Da Arrhenius’ 
Versuche sich nicht weiter als bis 52.50 erstreckten, habe ich einige 
Bestimmungen bei denselben Temperaturen ausgeführt, die für die 
Hydrolysebestimmungen angewandt wurden. Nachstehende Tabelle gibt 
die Resultate wieder, wobei Korrektion für die Einwirkung des Salzes 
auf den Dissociationsgrad der Säure eingeführt worden ist. 


Tabelle 1. 
Zunahme der Inversionskonstante bei Zusatz von °'/,-norm. NaCl. 
85-5 100° 
Y/goo-norm. HCl 12-8°%%, gu 
Y00-norm, HCl 15-8°%,, 15-5%, 
"/jsoo-norm. HCI 13-1°,, 10:79, 


Die Erhöhung scheint nahezu unabhängig von der Konzentration 
der Säure innerhalb der vorkommenden Verdünnungsgrade zu sein. Im 
Mittel bewirkt ?],-norm. NaCl eine Erhöhung um 13-6°,, demnach 
0-4-norm. — wenn Proportionalität statthat — um 21-8°%,, während 
Arrhenius bei 39-5° eine Erhöhung um ca. 25°, fand. Die Tempe- 
ratur hat somit keine grössere Einwirkung, was auch aus der Tabelle 
oben hervorgeht. Ich habe auch die Erhöhung bestimmt, die 0-2826- 
norm. CdCl, bei Gegenwart von !/,,-norm. HCl bewirkt, und fand 6-3°|,. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 237 (1889). 


| 
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Letztere Einwirkung beruht nicht auf Hydrolyse, denn diese ist sehr 
gering und kann hier vernachlässigt werden, sondern ist lediglich eine 
Salzwirkung. Das Verhältnis zwischen der Wirkung der beiden Salze 
ist 13-6:6-3 = 2-14. 

Wenn der Dissociatimmsgrad für !],-norm. NaCl zu 0-79 und für 
0-2826-norm. CdCl, zu 0-34 angesetzt wird, so ist das Verhältnis zwi- 
schen den Ionenkonzentrationen in beiden Fällen 0-25..0-79: 0.2826 . 0-34 
— 2.05. Es geht also hieraus im Gegensatz zu Smiths!) Auffassung 
hervor, dass es der dissociierte Teil des Salzes ist, der die Erhöhung 
bewirkt. 


Inversionsversuche mit Salzen. 


In einigen der Versuche sind konstante Werte für den Inversions- 
koeffizienten erhalten worden. Das ist der Fall bei Al- und NH,-Salzen, 
sowie in einigen Versuchen mit Ow(NO,), der Fall gewesen. In den 
Versuchen mit HgCl,, wo man auf Grund der verhältnismässig grossen 
Hydrolyse auch konstante Werte erwarten könnte, nimmt jedoch der 
Inversionskveffizient, obwohl schwach, zu; dies kann darauf beruhen, 
dass das Chlorid allmählich durch den Zucker reduziert wird. 

Zur Berechnung der Hydrolyse bin ich davon ausgegangen, dass 
die Säure, wenn sie völlig dissociiert ist, eine Inversionskonstante, pro 
Äquivalent gerechnet, von 16-0 bei 100° und 3-8 bei 85-5° ergibt. Die 
erstere Zahl ist Smiths Versuchen, die letztere meinen eigenen ent- 
nommen. Der bei Versuchen mit Salz erhaltene Inversionskoeffizient 
(entweder eine wirkliche Konstante oder auch ein extrapolierter Wert 
zur Zeit = 0) wird durch die eben genannte Zahl dividiert und hier- 
durch Kenntnis von der ungefähren Menge Säure erhalten. Darauf ist 
für die Salzwirkung korrigiert worden, zuerst durch eine einfache 
Schätzung und dann genauer nach Ausrechnung der Dissociationsgrade?). 
Hierbei habe ich in Übereinstimmung mit den Versuchen betreffs der 
Einwirkung von Neutralsalzen angenommen, dass 1-norm. Salzlösung, 
völlig dissociiert, eine Erhöhung um 67-3°|, bewirkt. Ausserdem ist an- 
genommen worden, dass die Erhöhung unabhängig von der Konzen- 
tration der Säure ist. Auf diese Weise sind die in nachstehender Ta- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 25, 144 (1898). 

2) Für diese Berechnungen sind hauptsächlich aus Kohlrauschs und Hol- 
borns Tabellen entnommene Werte für die Leitungsfähigkeit angewandt worden. 
Diese Werte gelten für andere Temperaturen, als die hier fraglichen, es. dürfte dies 
aber keine nennenswerte Rolle spielen; betreffs des Verfahrens zur Berechnung der 
Dissoeiationsgrade siehe Noyes und Kohr, Zeitschr. f. physik. Chemie 42, 340 
(1902). 
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belle angegebenen korrigierten Werte der Inversionskonstante berechnet 
worden. Wie aus der Tabelle ersichtlich, sind es nur die konzen- 
triertesten Lösungen (!j,-norm.), bei denen die Korrektion eine erheb- 
lichere Rolle spielt. 

In der folgenden Tabelle sind angegeben in der ersten Spalte das 
Salz, in der zweiten die Verdünnung (pro Äquivalent), in der dritten 
die beobachtete Inversionskonstante bei 100°, in der vierten der kor- 
rigierte Wert dieser Konstanten und in der fünften die hieraus be- 
rechnete Hydrolyse in Prozenten. In der 6., 7. und 8. Spalte sind die 
entsprechenden Werte bei 85-5° und in der 9. Spalte das Verhältnis 
zwischen der Hydrolyse bei 100° und der Hydrolyse bei 85-5° ange- 
geben. Sämtliche Inversionskonstanten sind mit 10° multipliziert. 

Es sei besonders betont, dass die prozentische Hydrolyse in Ta- 
belle 2 für die Salzmenge, ausgedrückt in Grammäquivalenten, be- 
rechnet ist; sie gibt demnach die Menge freier Säure im Verhältnis 
zu der Gesamtmenge der Säure an. In einigen der später ausgeführten 
Berechnungen, bei denen angenommen worden ist, dass die Hydrolyse 
nach einer bestimmten Formel vor sich gegangen, ist der Hydrolysen- 
grad dabei gemäss dieser Formel berechnet worden. 


Tabelle 2. 
Inversionsversuche mit Salzen. 
100° 85-5° 
v (Äqv.) a7: R, — = k, Alan 
o o 
- 4IC1, 32 4980 4960 9.92 183 780 6-57 
. 128 3020 3020 24-16 476-5 476-5 16-05 
512 1490 1490 47-68 253 253 34:09 
AUNO,),; 128 2910 2910 23-28 456 456 15-36 
AL(SO,), 16 4830 5115 5.115 
Mi 64 2325 2410 9.64 480 498 8-39 
= 256 1430 1448 23-17 
. 1024 7505 753-5 48-22 
HgCl, 8 1200 1200 0-60 214 214 0-451 
. 32 674 674 1-35 125-8 125-8 1-06 
“ 128 374 374 2.99 68-6 68-6 2.31 
. 512 216 216 6-91 36-15 36-15 4-87 
OuCl, 2 2910 2504 0.313 555 478 0.252 
- 8 848 813 0.407 137 131 0.276 
AR: 32 3085 306 0-612 44.85 44-5 0-375 


128 111 111 0.888 15-30 15-3 0.515 


Hydrolyse 100° 
"Hydrolyse 85°50 


_— 


«Öl 


Ben u 
Pan 
sE 


1.52 


1-15 


1-33 
1-27 
1.23 
1-42 


1.24 
1.47 
1-62 
1:72 


ETC 


„ 


Zu(Ni 


cacı, 


”„ 


Mncı, 
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Hydrolyse 85:80 


85-5° 
Hydrolyse Hydrolyse 
o () 


/o 0 


v (Äqv.) 


Hydrolyse 100° 


2.02 2120 0.231 

8 767 0.368 

32 327 0.648 
127-5 1.02 


897 0.103 
445.5 0.220 
202-5 0.400 

92-1 0.742 


95-3 0.768 


105 0.0498 
39-0 0.0776 


257 0.0260 
105-5 0.0500 
Pr 39-5 0.0786 


Zu NO,), 64.7 0.0309 
23.7 0.0470 
9:8 0.784 


174 0.0835 
38-4 0.0760 
17-1 0.137 


48.65 0.0244 
20-1 208 0.0416 
134 1838 0110 
CoNO,), 10.0 96 0.0048 0.0328 
h 2 7.7 77T 00154? 0.0152 
Coll, 357 343 00172 0-0173 
i 9.8? 98? 0.0196 0.0147 
Nich, 125 105 0.0131 
: 300284 00142 0-0084 
9.7? 9.72 0.019? 
cacı, 9.2 90 0.0045 
. 3:6 36 0.0072 


EEE EEETTGZEHEL TEL BEITEEN 


2 Mncı, 16-3 13-6 0:0017 
21501, 5-55 532 0.00266 


In einer grossen Anzahl Fälle sind zwei Versuchsreihen an der- 
selben Lösung ausgeführt worden. Die so erhaltenen Werte für % haben 
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im Mittel, von ein paar Fällen abgesehen, um nicht mehr als 4°], von- 
einander differiert. 

Einige der Werte, die weniger sicher sind, sind mit einem Frage- 
zeichen versehen worden. 

Bei den Versuchen mit CdCl, habe ich, da verschiedene Autoren 
für diesen Körper in besonders hohem Grade voneinander abweichende 
Resultate erhalten haben, zwei verschiedene Präparate angewendet, die 
von verschiedenen Fabriken erhalten worden waren. Die beiden Prä- 
parate haben eine gute Übereinstimmung gezeigt (Differenz ca. 4%,). 

Aus Tabelle 2 geht hervor, dass die Nitrate und die Chloride im 
allgemeinen fast völlig dieselben Werte ergeben haben; nur bei Zink- 
chlorid und bei einem der Versuche mit Kobaltchlorid treten grössere 
Verschiedenheiten hervor. Zinkchlorid zeigt auch im übrigen abnorme 
Verhältnisse. In diesem Zusammenhange sei darauf hingewiesen, dass 
Denham sowohl bei Zinkchlorid wie bei Zinksulfat variierende Werte 
für die Hydrolyse fand. 

Diese gute Übereinstimmung zwischen Nitraten und Chloriden 
bildet, wie oben bemerkt worden, einen Beweis dafür, dass die Salze 
stöchiometrisch rein gewesen sind, und dass die Methode keine zu- 
fälligen Fehler veranlasst hat. Dass die Methode keine erheblichen 
systematischen Fehler mit sich bringt, wird unten gezeigt werden. Ich 
gehe daher auf keine kritische Prüfung der Werte der Hydrolyse von 
Metallsalzen, die sich bereits in der Literatur angegeben finden, und 
die mit den hier erhaltenen verglichen werden können, ein. 

Das Gesetz der Massenwirkung ergibt bekanntlich folgenden Aus- 
druck für die Hydrolyse: 

u, v(l—a)yı 

Kr " 
wo k, die Dissociationskonstante für die schwache Base, k, das Ionen- 
produkt des Wassers, ® die Verdünnung, « der Hydrolysengrad und 
y, und 7, die Dissociationsgrade für das Salz, bzw. die Säure sind. 
Findet die Hydrolyse mit 2 Mol Wasser und 1 Mol Salz statt, so er- 
hält man den Ausdruck: 

kı, _el—a)yı 


er: (m 


Ohne grössere Fehler zu begehen, kann man für hinreichend ver- 
dünnte Lösungen von y, und y, absehen. Man erhält dann aus For- 


2 
mel (I) für kleine Werte von x die Gleichung: = = Konstante. 


ne 
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Da » in meinen Versuchen in den Verhältnissen 1:4:16:64 
variiert worden ist, so muss, wenn die Formel (I) gilt, x in der Pro- 
portion 1:2:4:8 zunehmen. Dies ist auch, wie aus der Tabelle er- 
sichtlich, einigermassen der Fall in den Versuchen mit Bleinitrat und 
Quecksilberchlorid, sowie teilweise bei Salmiak. Für Bleinitrat werden 
somit folgende Werte erhalten: 


Tabelle 3. 
v(Ml) = 4 16 64 256 


za = 94.10 82.10%  99.10* 115.10 Mittel = 97. 10% 


Bei den meisten Salzen nimmt die Hydrolyse mit der Verdünnung 


langsamer zu, als Formel (I) verlangt, d.h. Lil nimmt mit der Ver- 


ku 
dünnung zu. Noch weniger wird dann die Formel (II) einen konstanten 
Wert für Zr ergeben. Die Hydrolyse dieser Salze kann daher kaum 
mit 2 Molen Salzen stattfinden, sondern muss gemäss der Formel: 
RC, -+ H,O = ROHCI!-+ HCl 
vor sich gehen. 

Bei Metallsalzen mit geringer Hydrolyse ist es ziemlich selten, 
dass die Hydrolysenkonstante eine wirkliche Konstante ist. Ausser in 
den oben angeführten Fällen sind konstante Werte u.a. von Denham 
für ein paar Salze erhalten worden. Eine Korrektion für die Disso- 
ciationsgrade ist dabei nicht eingeführt worden. Bei Metallsalzen mit 
starker Hydrolyse findet sich dagegen im allgemeinen bessere Über- 
einstimmung mit der Formel. Aber auch bei derartigen Salzen treten 
abnorme Verhältnisse hervor!). 

Es lässt sich denken, dass diese Abweichungen, die vorzugsweise 
bei Salzen mit geringer Hydrolyse hervortreten, bis zu einem gewissen 
Grade und bei gewissen Salzen darauf beruhen, dass die Hydrolyse 
eine gewisse Zeit erfordert, um die Gleichgewichtslage zu erreichen. 
Solche Verhältnisse sind, wie oben erwähnt, für einige Salze bei 
niedrigerer Temperatur beobachtet worden. Bei meinen Versuchen 
dürften die Salzlösungen im allgemeinen einige Zeit gestanden haben, 
bevor sie angewandt wurden, weshalb es wahrscheinlich ist, dass das 
Hydrolysengleichgewicht bei Zimmertemperatur sich hat einstellen können. 


») Vgl. Kablukov und Sachanov, die mit der H-Elektrodenmethode ar- 
beiteten, und Brunner (Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 133 [1900)), der die In- 
versionsmethode anwandte. In beiden Fällen handelt es sich um Aluminiumsalze. 
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Bei der Erhitzung und bei Zusatz der Zuckerlösung verschiebt sich ja 
aber die Hydrolyse, und da die Messung der Hydrolyse, d. h. der In- 
versionsgeschwindigkeit, bei meinen Versuchen unmittelbar nach dem 
Niedersetzen in den Thermostat (die Zuckerlösung und die Salzlösung 
waren vorher miteinander gemischt worden) stattgefunden hat, so wäre 
es denkbar, dass die Gleichgewichtslage beim Beginn der Messungen 
sich noch nicht einzustellen vermocht hatte. Dies kann jedoch nur in 
Ausnahmefällen eine Rolle gespielt haben. Die Gleichgewichtslage bei 
der höhern Temperatur muss sich viel rascher einstellen als bei der 
niedrigern Temperatur. In einigen Fällen ist es ohne weiteres klar, dass 
das Hydrolysengleichgewicht sich schon beim Beginn des Versuchs ein- 
gestellt hat, nämlich in den obenerwähnten Fällen, wo eine wirkliche 
Inversionskonstante erhalten wird; in den übrigen Versuchsreihen zeigt 
der Inversionskoeffizient im allgemeinen eine normale Zunahmet), be- 
ruhend auf der Zerlegung des Invertzuckers. Der Anlass für die ab- 
norme Änderung des Hydrolysengrades mit der Verdünnung muss dem- 
nach im allgemeinen anderswo zu suchen sein; möglicherweise werden 
die Dissociationskonstanten durch die Salze beeinflusst. 

Bei den Al-Salzen kann die Hydrolyse nicht zwischen 1 Mol Salz 
und 1 Mol Wasser stattgefunden haben. Dies geht schon daraus hervor, 
dass in der stärkst verdünntesten Lösung des Chlorids mehr freie Säure 
vorhanden war, als nach Formel (I) möglich ist. Hier dürfte die Hydro- 
lyse daher hauptsächlich nach Formel (II) stattgefunden haben. Sieht 
man von den Änderungen der Dissociationsgrade ab, so erhält man 
folgende Hydrolysenkonstante?): 


Tabelle 4. 


vMl) = % 384 1536 


%1__ 
2 ©) _ 94.105 20 . 105 19.10° Mittel: = 21.10° 


1) Je weniger der Körper hydrolysiert ist, je länger die Erhitzung demnach 
gedauert hat, eine um so grössere relative Zunahme zeigt der Inversionskoeffizient; 
vgl. Kullgren, Zeitschr. f. physik. Chemie 41, 407 (1902). 

2) Ley [Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 193 (1899)] hat versucht, die ein- 
fachere Formel bei einer ähnlichen Berechnung anzuwenden. Seine Werte für die 
Hydrolyse sind indessen wahrscheinlich mit pro Äquivalent ausgedrückter Ver- 
dünnung angegeben. Wird bei der Berechnung die Verdünnung pro Mol angegeben, 
was in diesem Falle notwendig ist, so ergibt sich ohne weiteres, dass Formel (I) 
nicht anwendbar ist. Denham, sowie Kablukov und Sachanov haben Formel (T) 
für AlCI,, bzw. AlBr, benutzt. Ihre Versuche sind jedoch bei 25° ausgeführt wor- 
den. Bei höherer Temperatur muss dann ein weiteres Moi Wasser reagieren, was 
gleichbedeutend damit ist, dass die Base bei Erwärmung schwächer wird. 


EEE EEE FETT ERETELETEUN FERN TER ERSTE 
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Mittels der Werte der Hydrolyse bei den Ammoniumsalzen konnte 
die Methode selbst kontrolliert werden. 


Für Salmiak bei 100° werden folgende Werte erhalten: 


Tabelle 5. 
2 8 32 


2 = 30.10° 32. 10° 52.10° Mittel: 38. 10%. 


Die Dissociationskonstante für NH,OH war zu der Zeit, als diese 
Versuche zuerst behandelt wurden, bis hinauf zu 45° bekannt, und da 
sie zwischen 25 und 45° nahezu konstant war, nahm ich an, dass sie 
ohne grössere Fehler bei 100° angewandt werden könnte. Ich erhielt 
da einen Wert für k„, der nahe übereinstimmte mit dem von Kohl- 
rausch und Heidweiller durch Extrapolierung berechneten Werte. 
Eine direkte Bestimmung des lonenprodukts des Wassers bei 100° war 
damals nicht ausgeführt worden; einen Näherungswert hatte ich bei In- 
version reiner Zuckerlösungen erhalten!). 

Die Dissociationskonstante für NH,OH bei 100° ist nun von 
Noyes?) bestimmt worden und beträgt 13-5.10-°. Mit diesem Werte 
von %k, erhält man aus obigen Mittelzahlen: k, = 36.104. Noyes 
hat auch das Ionenprodukt des Wassers bestimmt und gefunden: 
ku = 48.104, Lundön?) hat aus seinen Versuchen bis zu 50° be- 
rechnet: %, = 33.10-14 für 100°. Wie ersichtlich, ist die Überein- 
stimmung bei diesen drei Werten durchaus befriedigend. Es dürfte 
hieraus hervorgehen, dass die Inversionsmethode, so wie sie in dieser 
Arbeit angewandt worden ist, keine systematischen Fehler veranlasst, 
und da man mit guter Schärfe mittels derselben die Hydrolyse z. B. 
bei Salmiak und auch bei schwächer hydrolysierten Körpern bestimmen 
kann, dürfte sie sich zu Bestimmungen bei höherer Temperatur sehr 
eignen. 

Denham hat bei Anwendung einer Wasserstoffelektrode eine gute 
Hydrolysenkonstante für NH,C! bei 25° erhalten, die hieraus berech- 
nete Dissociationskonstante für NA,OH (4.105) stimmt jedoch nicht 
gut mit der aus der Leitungsfähigkeit berechneten (1-87. 10°) überein ®). 


!) a.a. 0. 8.419. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 1 (1910). 

®) Sammlung chem. und chem.-techn. Vorträge, Bd. XIV. 
*) Vgl. Lunden a. a. O. 8.47. 
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Die Einwirkung der rg auf die Hydrolyse. 


Gemäss der Gleichung -* h = abend 


gilt für kleine Werte von x 


und bei ein und derselben Verdünnung: 
V‘ hp ,100 Ky.85 __ Foo 


b} 
ko .865 Ko. 100 Ag 


woselbst durch hinzugefügte Zahlen die Werte für 100, bzw. 85-5° an- 


gegeben worden sind. Der Wert für V lo ist ca. 1-32 (erhalten 


ku „885 
durch Interpolierung der Noyesschen Werte). Aus Tabelle 2 geht her- 
vor, dass das Verhältnis zwischen der Hydrolyse bei 100 und 85-5° im 
allgemeinen etwas grösser als die letztgenannte Zahl ist. Es zeigt dies, 
dass die Dissociationskonstante für die schwache Base im allgemeinen 
bei Temperaturerhöhung von 85-5 bis 100° abnimmt. Wird im Durch- 
schnitt der Wert von 1-5 angenommen, so’ hat die Dissociationskonstante 
der schwachen Base um ca. 23%, abgenommen. 

Das Verhältnis zwischen der Hydrolyse bei 100 und 85-5° ist, wie 
aus der Tabelle hervorgeht, nahezu unabhängig von der Verdünnung 
bei Quecksilberchlorid und Bleichlorid, indem es im Mittel 1-33, bzw. 
1-49 beträgt. Bei den übrigen Salzen (mit kleinen Werten der Hydro- 
lyse) variiert das fragliche Verhältnis mit der Verdünnung, indem es 
im allgemeinen mit steigender Verdünnung etwas zunimmt. Eine Variation 
war zu erwarten, da die Hydrolysenkonstante in den meisten Fällen von 
der Verdünnung abhängig war. 


Die Einwirkung von Neutralsalzen auf die Hydrolyse. 


Da ein Zusatz von Neutralsalzen eine stärkere Zurückdrängung des 
Dissociationsgrades beim Salz als bei der Säure bewirkt, so muss die 
Hydrolyse bei Zusatz von Neutralsalzen abnehmen. Es ist bekannt, dass 
Sublimatlösungen bei Zusatz von Kochsalz neutral werden. Die starke 
Änderung der Hydrolyse in diesem Falle beruht offenbar auf der ge- 
ringen Dissociation des Quecksilberchlorids. Ley!) hat in einem Ver- 
such mit Aluminiumchlorid gezeigt, dass die Hydrolyse bei Zusatz von 
NaCl abnimmt?). Ich habe einige Versuche teils mit Aluminiumchlorid 
und teils mit Aluminiumsulfat ausgeführt. Bei den Versuchen mit dem 


‘) Ber. d. d. chem. Ges. 30, 2192 (1897). 

®) Aus späterer Zeit ist zu verzeichnen, dass Kablukov und Sachanov 
(a.a. O.) die Einwirkung von Neutralsalzen auf die Hydrolyse bei AlBr, untersucht 
haben. 
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Sulfat wandte ich sowohl Aluminiumsulfat mit Zusatz von Kaliumsulfat, 
als auch Kalialaun an und erhielt hierbei untereinander völlig überein- 
stimmende Werte. Ich beschränke mich jedoch hier darauf, nur einige 
Zahlen betreffs des Aluminiumchlorids anzuführen. Die nachstehende 
Tabelle gibt die Verminderung der Hydrolyse in Prozenten bei Zusatz 
von NaCl an. In Klammern sind die direkt beobachteten Werte gesetzt; 
die danebenstehenden Werte sind unter der Voraussetzung berechnet, 
dass das Neutralsalz die oben angegebene Zunahme des Inversionsver- 
mögens der Säure bewirkt. 


Tabelle 6. 
& 100° 85.5 

’/g-norm, (Aqu.) AlCI, 

+ '/aa.norm. NaCl (02) 2-1 

+ '/,-norm. NaCl (6.8) 18-7 (51) 11-4 
Ygg-norm. AlCI, 

+ '/ga-norm. NaCl (8-9) 10-6 

+ !/;-norm. NaCl (18-2) 23-6 (18:7) 24-0 
Y/g-norm. AlCI, 

+ !/,-norm. NaCl (15-4) 21-0 (17-4) 22-8 


Wie zu erwarten war, erweist sich die Einwirkung von Neutral- 
salzen auf die Hydrolyse als nahezu unabhängig von der Temperatur. 
Ferner findet man, dass ein und dieselbe Menge (!j,-norm.) des Neutral- 
salzes eine um so stärkere Verminderung bewirkt, je mehr das hydro- 
Iysierte Salz verdünnt wird, jedoch nur bis zu einer gewissen Grenze, 
bei noch niedrigerer Konzentration scheint die Einwirkung abzunehmen. 
Diese Verhältnisse entsprechen völlig der Einwirkung des Neutralsalzes 
auf den Dissociationsgrad. Die Verminderung dürfte jedoch grösser sein, 
als die Herabsetzung des Dissociationsgrades es erfordert. Dies deutet 
darauf hin, dass komplexe Ionen gebildet worden sind. 


Die Dissociationskonstanten der Metallhydrate. 


In der folgenden Tabelle habe ich die Werte von %, bei 100° für 
die verschiedenen Metallhydrate, aus den Zahlen der Tabelle 2 be- 
2 ist hierbei nach Formel (T) berechnet, die, wie 
oben erwähnt wurde, am nächsten den Variationen der Hydrolyse mit 
der Verdünnung entspricht. Nur bei Al-Salzen galt die Formel (IT), 
des Vergleichs wegen ist jedoch A, hier auch für AlC/, nach Formel (I) 
ausgerechnet worden. Im allgemeinen bin ich von dem Wert der Hydro- 
Iyse bei !/,-norm. (Äqu.) ausgegangen; einige von den Salzen ergaben 


rechnet, angegeben. 
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eine wirkliche Hydrolysenkonstante, und einige waren bei dieser Ver- 
dünnung nicht untersucht worden. Als Wert von %, habe ich 42. 10-14 
angewandt, den Mittelwert zwischen Noyes’ und meinen Zahlen. Die 
Dissociationsgrade des Salzes und der Säure sind nicht mit in Rechnung 
gezogen worden, ausser bei HgCl,, dessen Dissociationsgral ja sehr ge- 
ring ist. Zur Berechnung des Dissociationsgrades dieses Salzes habe ich 
die von Morse gefundenen Werte benutzt, da diese aber für eine an- 
dere Temperatur galten, habe ich k, für HgCl, in Klammern gesetzt. 

In der nachstehenden Tabelle bedeutet » die Verdünnung pro 
1 Molekül und x den Bruchteil des Salzes, der mit 1 Molekül Wasser 


auf 1 Molekül Salz reagiert hat. 


Hotl, 64 
AICı, 96 
Cu(NO,) 64 
Cull, 64 
PbNO,), 

NAH,c = 
Zu NO,), 64 
NiCl, 64 
Coll, 64 
Co(NO,), 64 
Cacı, 64 
MndCl, 4 
MgdCl, 16 


!) Mittel aus vorher (siehe oben) berechneten Werten. 


Stockholm, Technische Hochschule. 


0-.00094 
0-.00040 
0-.00039 
0-00031 
0.000144 
0.000034 
0.000053 


kb 


. 10-13) 
.10-" 


10- 


u” 
.10-* 
.10-® 
rt 


20? 


.10— 
„10 
.10- 
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Von 
L. Tschugaeff und A. Ogorodnikoff. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 13. 7. 13.) 


Einleitung. 


In weiterem Verfolgunserer Untersuchungen!) über anomaleRotations- 
dispersion gefärbter Verbindungen haben wir uns zur Aufgabe gestellt, 
nach Möglichkeit der Frage näher zu treten, inwieweit ein tatsächlicher 
Parallelismus zwischen dem Auftreten der anomalen Rotationsdispersion, 
bzw. der Lage des Maximums der Dispersionskurve und dem Absorptions- 
spektrum der betreffenden Verbindung besteht, und in welchem Grade 
die Gestalt der Dispersionskurve durch rein konstitutive von der Ab- 
sorption unabhängige Faktoren beeinflusst werden kann. Dementsprechend 
haben wir bei einer grössern Anzahl zum Teil bereits früher polari- 
metrisch untersuchter Derivate der optisch aktiven Menthyl-, Bornyl- und 
Fenchylxanthogensäure das Absorptionsspektrum im Ultraviolett photo- 
graphiert und die erhaltenen Resultate mit den entsprechenden Disper- 
sionskurven verglichen. Es kam hierbei ganz besonders darauf an, die 
Verhältnisse bei kompliziert gebauten Verbindungen mit mehrern in 
verschiedener Entfernung voneinander stehenden Aktivitäts- und Ab- 
sorptionszentren zu verfolgen. Aus diesem Grunde haben wir einige 
Verbindungen mit zwei in verschiedener Weise voneinander getrennten 
Atomgruppen R-O-CS im Molekül dargestellt und auf ihre optischen 
Eigenschaften hin geprüft. 

Die spektrographischen Ergebnisse dieser Arbeit können insofern 
auch selbständiges Interesse beanspruchen, als sie zur Klärung der 
Frage nach dem Zusammenhang zwischen der Struktur der Absorptions- 
spektra und chemischer Konstitution einiges beizutragen imstande sind. 

Zunächst seien die von uns gewonnenen experimentellen Resultate 


2) L. Tschugaeff, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2243 (1909). L. Tschugaeff 
und A. Ogorodnikoff, Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 503 (1910); 79, 471 (1912). 
Ann. Chim. Phys. [8) 22, 137 (1911). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXV. 31 
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zusammengestellt und in einem weiter folgenden Abschnitt die theore- 
tischen Ergebnisse der Untersuchung besprochen. 


Methodisches. 


Die photographischen Aufnahmen wurden mit Hilfe eines von der 
Firma R. Fuess gelieferten Quarzspektographen nach Gehreke und 
Reichenheim ausgeführt, welcher sich für derartige Untersuchungen 
wegen seiner verhältnismässig schwachen Dispersion und grosser Licht- 
stärke als besonders geeignet erwies. 

Das Instrument samt Lichtquelle und Absorptionsgefäss wurde 
nach unsern Angaben in zweckmässiger Weise auf eine einzige optische 
Bank montiert. Zur Beleuchtung des Apparates haben wir nach einigen 
Vorversuchen einen kondensierten, von einem mittelmässiggrossen In- 
duktionsapparat gespeisten Funken zwischen Elektroden aus Nickel und 
Rhodium gewählt. Diese Kombination liefert ein linienreiches Spektrum, 
und zwar sind die meisten Linien von ziemlich gleicher Intensität und 
durch das gesamte ultraviolette Gebiet genügend gleichmässig verteilt. 
Wir benutzten durchweg Ilfordsche Platten (versatile most rapid) und 
zum Entwickeln Glyein. Die Expositionsdauer betrug 2 Minuten. 

Die Ausmessung der Photographien geschah mit Hilfe einer auf 
Glas eingeätzten Skala, deren Teilungen stets durch Vergleich mit be- 
kannten Linien kontrolliert wurden. 

Die Absorptionsgrenzen sind überall in ww (und nicht in rez. A.-E.) 
angegeben. Zur Aufzeichnung der Diagramme haben wir uns sonst der 
Balyschen Methode bedient. An den Abszissen wurden die Wellen- 
längen A (in wu) aufgetragen, an den Ordinaten die Logarithmen der 
Schichtdicken /!, in mm, welche der Verdünnung von 1g-Molekül in 
10000 Liter entsprechen würden und in der Voraussetzung, dass das 
Beersche Gesetz für den betreffenden Fall gültig wäre. Die tatsächlich 
untersuchten Schichtdicken sind als / bezeichnet und in mm ausge- 
drückt. Als Lösungsmittel kam ausschliesslich reiner Äthylalkohol zur 
Verwendung. 

Die polarimetrischen Messungen sind wie in unsern frühern Mit- 
teilungen angegeben mit Hilfe eines Lippichschen Apparats unter Ver- 
wendung spektral gereinigten Lichtes ausgeführt worden. Die Temperatur 
betrug, wenn nichts anderes angegeben, durchweg 20°. Es bedeutet im 


folgenden [«]ı das nach der Formel 2 berechnete spezifische Dre- 


LC 
hungsvermögen, « der beobachtete Drehungswinkel, (' die Anzahl Gramm 
der aktiven Substanz in 100 cem Lösung, ! die Länge der Beobachtungs- 


ETW 
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röhre in dem und A die Wellenlänge des verwendeten Lichtes. In 
einigen Fällen, wo es darauf ankam, die absoluten Drehungswerte 
analoger, bzw. homologer Verbindungen zu vergleichen, sind auch die 
Molekulardrehungen [M]; = [e]ı. M. 10”? (M = Molekulargewicht) an- 
gegeben worden. 


Die Präparate. 


| Von den in dieser Mitteilung behandelten Verbindungen seien hier 
i nur diejenigen aufgezählt, welche in unsern frühern Arbeiten noch 
nicht erwähnt worden sind. Sie stellen schön kristallisierende Substanzen 
i von gelber Farbe verschiedener Nuancen vor. Ohne auf ihre nähere 
i Beschreibung, welche an anderer Stelle erfolgen soll, einzugehen, be- 
schränken wir uns auf die Mitteilung der entsprechenden Analyse- 
resultaten (Schwefelbestimmungen nach Carius), wodurch die Zusammen- 
setzung, bzw. der Reinheitsgrad der von uns benutzten Präparate kontrol- 
liert wurde!). 


1. Benzylester der /!-Menthylxanthogensäure M.O0SS-CH,0,H,. 
0.1523 g Substanz gaben 0-2189g BaSO, 
0.1560 g ö „0.2227 g BaSO, 
Ber. $: 19-88. Gef.: 19.77, 19-64. 


2. Diphenylmethylester der !-Menthylxanthogensäure M-OS-S- CH. 
(GH) 


a a ac 2 re 


 EEITTEELTETTNT 


0.1518 g Substanz gaben 0.1745g BaSO, 
0.1735 g R „020058 BaSO, 
Ber. S$: 16-08. Gef.: 15-81, 15-93. 


!) Der Vereinfachung der Formel halber sei hierbei: 


CH, 
CH | 
er CH,—C——— - CH-— 
fe Bor = Bornyl = | ‚ Y CH, | 
bee | 
CH, er CH,-CH——— CH, 
M = Menthyl = CH, CH-— , 
Wr Ze C H, 
CH,— CH— (X 
2% 3 | N\CH, 
nJ CH, 
CH Fen = Fenchyl = | | | 
e CH,—C—CH— 
CH, CH, | 
CH, 


31* 
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3. Triphenylmethylester der /-Menthylxanthogensäure MOOS-S-C 
(CoH;)3. 
0.1725g Substanz gaben 0-.1704g BaSO, 
‚0.1814 g * „ .0.1803g BaSO, 
Ber. S: 13:52. Gef.: 13:59, 13:68. 


4. Methylenester der /-Menthylxanthogensäure!) M-O0S-S-CH,- 


S-CSO-M. 
0:1558g Substanz: 03070g BaSO, 


01685 g = 03339g BaSO, 
Ber. S: 26:92. Gef.: 27:07, 27:22. 


5. Äthylenester der /-Menthylxanthogensäure M-OCS-S-CH,-CH,- 
S-CSO-M’). 
02693 g Substanz: 05065g BaSO, 


Ber. S$: 26:15. Gef.: 2583. 


6. Trimethylenester der /-Menthylxanthogensäure M-0-08-S-CH,- 
CH,-CH,-S-C0S-O-M. 
01532 g Substanz gaben 0'2810g BaSO, 
017098 „ „ .03263g BaSO, 
Ber. S: 25'40. Gef.: 25-23, 2539. 


7. Thioanhydrid der Fenchylxanthogensäure Fen-0-08-S-0S-O- 
Fen?). 
0:2116g Substanz gaben 0:3426g BaSO, 


020188 „ „  0,3292g BaSO, 
Ber. S: 22-54. Gef.: 22:25, 22-43. 


8. Methylenester der Fenchylxanthogensäure Fen-0-08-S-CH,-S- 


0S-0-Fen. 
0:1576g Substanz gaben 0'3080g BaSO, 


0:1725g ö „  03361g BaSO, 
Ber. 8: 27:12. Gef.: 2688, 26:79. 
9. Thioanhydrid der /-Bornylxanthogensäure Bor-O-C08S-S-0S-O- 


Bor. 
01467 g Substanz gaben 02411g BaSO, 


0.1495 g = „ .02480g BaSO, 
Ber. $: 22:54: Gef.: 22-62, 22-81. 


ı) Diese Verbindung ist von Herrn W. Lebedinski untersucht worden. 

®\ Diese Verbindung ist von Herrn W. Lebedinski untersucht worden. 

®) Diese Verbindung ist bereits in einer frühern Untersuchung [Zeitschr. f. 
physik. Chemie 79, 471 (1912], jedoch nur ganz flüchtig erwähnt worden. 
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Die Absorptionsmessungen. 


Tabelle 1. 


Methylester der Z-Menthylxanthogensäure. M—OCS—SCH,. M = 246. 
0.186 g im Liter. 


lg], 
0-88 
1-18 
1-35 
1-48 
1-58 
1-72 
1-88 
2.05 
2.18 


Absorptionsgrenzen 


219 
224 
229 
238 
240 
241 
242 
244 
246 


270 
267 
265 
264 
263 
261 
257 
255 


ee 
oma» OD m 


154] 
oO 


2 
Maximum 276 uu 
Minimum 250 „ 


Tabelle 2. 


Benzylester der Menthylxanthogensäure. M—O0—CSS—CH,—C,H,. M = 322. 
0.2 g im Liter. 


Absorptionsgrenzen 


220 
228 
234 
240 
242 
244 
246 
248 
250 


lg, 
0-79 
1-09 
1-27 
1-39 
1-49 
1-64 
1-79 
1-97 
2.09 


277 
271 
268 
264 
263 
260 
257 
254 
r: 
Maximum 282 uu 
Minimum 252 „ 


Tabelle 3. 


Diphenylmethylester der /-Menthylxanthogensäure. M—008S—S—CH(C,H,);- 
M = 39. 0.21g im Liter. 


lg, 
0-72 
1-03 
1-20 


Absorptionsgrenzen 
221 
230 
238 


Triphenylmethylester der !-Menthylxanthogensäure. 


I 
1-0 
2-0 
3-0 
4-0 
5-0 
7-0 

10.0 
15-0 
20-0 


L. Tschugaeff und A. Ogorodnikoff 


lg, 
1-33 
1-42 
1-57 
1.72 
1:90 
2.03 
2 


Maximum 288 uu 
Minimum 258 „ 


Tabelle 4. 


240 
242 
249 
252 


M = 474. 0.2g im Liter. 


gl, 
0-62 
0-92 
1-10 
1-23 
1-32 
1-47 
1-62 
1-80 
1-92 
2 


Maximum 295 uu 
Minimum 269 „ 


Tabelle 5. 


222 
229 
238 
242 
251 
252 
262 


Absorptionsgrenzen 


274 
271 
268 
264 


Absorptionsgrenzen 


291 
286 
282 
280 
274 


!-Menthyldixanthogenid.. M—005—S8 —S—0S—O—M. M = 462. 
0.17 g im Liter. 


10-0 


1, 
1-85 
3:70 
5-55 
7.4 
9-3 

11-1 
13-0 
14-8 
18-5 
22.2 
29.6 
37.0 
74-0 


lgl, 
0-27 
0-57 
0:74 
0-87 
0-97 
1-05 
1-11 
1-17 
1-27 
1-35 
1-47 
1-57 
1-87 


Absorptionsgrenzen 


216 
216 
216 
217 
221 
228 
238 
247 
259 
267 
284 
297 
306 


Kein Absorptionsband vorhanden. 


M—-0085—8-—C(C,H,).- 
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Tabelle 6. 


Methylenester der !-Menthylxanthogensäure. M—0C05S—S—CH,—S—CS0O—M. 
M = 476. 0-20g im Liter. 


lg, Absorptionsgrenzen 
0-62 216 
0-92 219 277 
1-10 227 274 
1-22 235 271 
1-32 238 269 
1-47 242 264 
1-62 250 263 
1-80 252 259 
1-92 
). 
Maximum 282 wu 
Minimum 255 „ 


Tabelle 7. 


Äthylenester der !-Menthylxanthogensäure. M— 008S— S—-CH,— CH, —S—CS0—M. 
M = 49. 0.2g im Liter. 


lg I, Absorptionsgrenzen 
0-61 216 
0-91 217 280 
1-09 222 272 
1-21 237 269 
1-31 238 266 
1-46 240 264 
1-61 244 263 
1-79 247 259 
1-91 249 257 
) 
Maximum 283 uu 
Minimum 253 „ 


Tabelle 8. 


Trimethylenester der !-Menthylxanthogensäure. 

M-—008—S—CH,—CH,—CH,—S—CS0—M. M = 504.. 0.208g im Liter. 
I A lg, Absorptionsgrenzen 

1.0 41 0-61 217 

2.0 8-8 0.92 218 280 

3-0 12-4 1.09 235 

40 16-5 1-22 238 

5.0 20-7 1-32 240 


10.0 


l 


. 1 UM D 


Thioanhydrid der /-Menthylxanthogensäure. M—0C0S—S—-CSO—M. 
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lg, Absorptionsgrenzen 
1-46 244 264 
1-62 247 262 
1:79 249 259 
1-92 250 255 
2 
Maximum 282 uu 
Minimum 253 „ 
Tabelle 9. 


M = 430. 0.224g im Liter. 


298 
300 
302 
304 


lg, Absorptionsgrenzen 
0.44 216 
0-74 216 304 308 
0-91 218 302 312 
1-04 219 300 316 
1-13 221 295 319 
1-21 222 292 320 
1-28 224 291 321 
1.34 227 256 262 289 322 
1-45 229 253 265 287 322 
1-58 272 281 325 
1-74 325 
. 
I. Maximum 302 uu 
I. Minimum 276 „ 
II. Maximum 258 „, 
II. Minimum 240 „ 
Tabelle 10. 
Dieselbe Substanz. 0-142g im Liter. 
lgl, Absorptionsgrenzen 
0.52 216 
0.81 217 
1-00 219 303 310 
1-12 220 298 313 
1-22 221 291 317 
1-30 223 290 320 
1-36 225 255 258 289 321 
1-42 226 253 262 288 322 
1-47 227 252 265 286 322 
1-52 228 251 268 284 323 
1-69 272 282 325 
1-81 326 
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4 
I. Maximum 301 vu 
I. Minimum 276 „ 
II. Maximum 256 „, 
II. Minimum 240 „ 


Tabelle 11. 


0,H,CS—N—(,H, 
1-2-Diphenyl-3-I-menthylimidoxanthid. 


0SO—M. 
M = 411. 0.212g im Liter. 

l I, lg, Absorptionsgrenzen 

0-5 2.58 0-41 215 

1.0 5-16 0.71 216 

1-5 7-7 0-89 222 

2.0 10.3 1-01 225 

2-5 12-9 1-11 227 

3-0 15-5 1.19 229 

4.0 20-6 1-31 237 316 323 
5-0 25-8 1-41 246 303 335 
7-0 36-1 1-55 356 
10.0 51-6 1.71 366 
15-0 77-4 1:89 379 
20-0 103-2 2.01 387 


Wie bereits früher festgestellt worden ist, weist diese Verbindung 
noch ein zweites schwaches Band im sichtbaren Gebiet auf!). Im ganzen 
haben wir also zwei Bänder: 

h 
I. Maximum 505 uu 
I. Minimum 455 „ 
I. Maximum 320 , 
II. Minimum 275 „ 


' in Acetonlösung 


Tabelle 12. 
1,2-Diphenylmonothiourethan des /-Menthols. CH,OS-N<Celts M' 
M = 395. 0.212g im Liter. 


I I, lg, Absorptionsgrenzen 

1-0 5-4 0.73 217 
2.0 10-8 1-03 220 
3-0 16-2 1-21 228 286 300 
4.0 21-6 1-33 238 274 323 
5-0 27-0 1-43 244 264 328 


1) Zeitschr. f. physik, Chemie 79, 471 (1912). Vgl. auch daselbst 74, 503 (1910), 
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l 1, lg 1, Absorptionsgrenzen E 
6.0 32-4 1-51 332 ‘ 
7.0 37-8 1:58 333 } 
10.0 54.0 1.73 337 i 
15-0 . 81:0 1-91 343 ; 
20.0 108-0 2.03 352 ; 
Auf unsere frühere Untersuchung Rücksicht nehmend, gelangen E 
wir zu dem Resultat, dass das 1,2-Diphenylmonothiourethan des Men- © 
thols zwei Absorptionsbanden, ein schwächeres im sichtbaren Spektrum 2 
und ein starkes im Ultraviolett aufweist (für das erste Band liegen nur © 
spektrophotometrische Messungen in Toluollösungen vor). E 
1. Maximum I. Minimum 1I. Maximum II. Minimum E 
480 ca. 423 295 255 uu. j 
Tabelle 13. 4 
Methylester der !-Bornylxanthogensäure. Bor—OCS—SCH,. M = 244. E 
0-2 g im Liter. 3 
I I, lg], Absorptionsgrenzen E 
1-0 8.2 0.91 217 \ 
2.0 16-4 1.21 220 278 282 ® 
3-0 24-6 1.39 230 271 287 1 
4:0 32.8 1-51 238 266 290 5 
5-0 41.0 1.62 240 265 291 
7.0 57-4 1-76 241 263 294 
10-0 82.0 1.91 241 260 295 
15-0 123.0 2:09 245 255 298 
20.0 164-0 2.21 ne 246 254 300 


Maximum 278 uu 
Minimum 250 „ 


Tabelle 14. 
Dieselbe Substanz. 0.2g im Liter. 

I 4 lg, Absorptionsgrenzen 
1-0 8-2 0-91 216 

2:0 16-4 1-21 217 274 282 
3-0 24-6 1:39 227 269 286 
40 32-8 1-51 234 265 290 
5-0 41:0 1-61 237 264 292 
7-0 57-4 1-76 240 262 294 
10.0 82.0 1-91 242 259 298 
150 123-0 2.09 244 257 299 
20-0 164-0 2.21 Ä 247 255 300 


Maximum 278 uu 
Minimum 250 „ 
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Tabelle 15. 
Bornyldixanthogenid. Bor—00S—8—S—-CS0—Bor. M —= 458. 
0.2 im Liter. 
I I, lg, Absorptionsgrenzen 
0-5 2.19 0.34 216 
1-0 4:37 0.64 219 
1-5 6-56 0.81 226 
2:0 8-74 0.94 228 
2.5 10.9 1-04 240 
3:0 13-1 1.12 253 | 
3-5 15-3 1-18 259 
4.0 17-5 1.24 270 
5-0 21-9 1-34 285 
6-0 26-2 1-42 295 
80 35-0 1-54 299 
10-0 43.7 1-64 303 


Kein Absorptionsmaximum vorhanden. 


Tabelle 16. 


Thioanhydrid der !-Bornylxanthogensäure. Bor—00S—S—CS0—Bor. 
M = 426. 0.142g im Liter. 


I I, lgl, Absorptionsgrenzen 
E 0.5 1-67 0.22 215 
4 1.0 3:33 0.52 215 
4 1-5 5-00 0.70 216 
B 2.0 6-66 0.82 216 
3 2:5 8-33 0-92 216 
4 50 10-0 1-00 217 
3.5 11-7 1-07 218 
4.0 13-3 1:12 220 
5-0 16-7 1-22 221 
7.0 23-4 1-37 225 291 309 
10-0 33-0 1-52 267 281 312 
15-0 50.0 1.70 319 
20.0 66-6 1-82 323 
4 
Maximum 295 uu 
Minimum 260 „ 
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Tabelle 17. 
Dieselbe Substanz. 0.142g im Liter, 


I I, lgl, Absorptionsgrenzen u 

1.0 8333 0.52 215 

2-0 6-66 0-82 216 

30 10-0 1-00 216 @ 

4-0 13-3 1-12 219 © 

5-0 16-7 1-22 221 1% 

6-0 19-9 1.30 222 

70 23-4 1-37 225 291 300 

8-0 26-6 1-42 225 290 304 

9.0 30-0 1-48 226 287 308 
10-0 33-0 1-52 232 282 310 
15-0 50-0 1-70 318 
20-0 66-6 1-82 320 

1 
Maximum 295 uu 
Minimum 260 „ 
Tabelle 18. 
C,H,—CS—N(C,H, 
1, 2-Diphenyl-!-bornylimidoxanthid. | : 
C6S—0O -Bor 
M = 409. 0.164g im Liter. 
I L lgl, Absorptionsgrenzen 

1 4-0 0.60 216 

2 8-0 0-90 218 

3 12.0 1-08 223 

4 16-0 1-20 228 314 321 

5 20-1 1-30 234 313 323 

6 24-1 1.38 239 310 327 

7 28-1 1-45 242 300 334 
10 40-1 1-60 355 
15 60-2 1-78 375 
20 80.2 1-90 385 


Kombiniert man diese Resultate mit den früher auf spektrophoto- 
metrischem Wege gewonnenen, so ergibt sich, dass im Spektrum des 
1, 2-Diphenyl-3-/-bornyl-imidoxanthids zwei Bänder vorhanden sind. 
Von denselben ist das im sichtbaren Gebiete liegende (es wurde nur 
in Toluol- und in Acetonlösung untersucht) das bedeutend schwächere. 


Es 
I. Maximum l. Minimum II. Maximum II. Minimum 
(in Acetonlösung) (in Acetonlösung) 


510 uu 460 uu 317 uu 270 uu 
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Tabelle 19. 
Fenchylxanthogensäuremethylester. Fen—008S—CH,. M = 244. 
0.22 g im Liter. 


lg, Absorptionsgrenzen 
0-96 217 

1-26 226 274 

1-43 238 268 

1-55 241 264 

1-65 242 263 

1-80 246 262 

1-96 248 259 

2.13 249 255 

2.26 


A 
Maximum 280 uu 
Minimum 252 „ 


Tabelle 20. 
Thioanhydrid der Fenchylxanthogensäure. Fen—00S—S—CS0—Fen. M= 426. 
0.14g im Liter. 


lgl, Absorptionsgrenzen 


0.51 216 
0.82 217 
0:99 218 
1.12 221 
1-21 222 
1.29 224 
1-36 226 
1-42 228 
1-47 230 
1-51 270 
1.69 

1-82 


A 
Maximum 302 uu 
Minimum 260 „ 


Tabelle 21. 
Fenchyldixanthogenid. Fen—00S—S—S—CS0—Fen. M = 458. 
0.174 g im Liter. 
lg, Absorptionsgrenzen 


0.28 215 
0.58 216 
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I I, lgl, Absorptionsgrenzen 
1-5 5-7 0:76 216 
2.0 7-6 0-88 i 218 
2.5 9.5 0-98 226 
3-0 11-4 1:06 236 
3.5 13-3 1-12 246 
4.0 15-2 1-18 258 
50 19.0 1-28 270 
6-0 22-8 1-36 288 
8.0 30-4 1-48 2395 
10-0 38-0 1-58 300 
20.0 76-0 1-88 308 


Kein Absorptionsband vorhanden. 


Tabelle 22. 
1, 2 Diphenyl-3-fenchylimidoxanthid. 0,H,CS—N—(,H, M = 409. 
| 


0S—O—Fen. 
0.2g im Liter. 

I I, lgl, Absorptionsgrenzen 

1-0 4.9 0-69 218 

1-5 7-4 0-87 222 

2.0 9.8 0-99 226 315 323 

2.5 12.3 1:09 228 315 323 

3.0 14-7 1-17 230 313 328 

4.0 19.6 1-29 270 300 333 

5-0 24-5 1:39 337 

7.0 34-3 1-53 350 
10-0 49.0 1-69 875 
15-0 73-5 1-87 392 
20.0 98.0 1-99 395 


Auch bei dieser Verbindung sind 2 Absorptionsbanden vorhanden: 


I Maximum I Minimum 
in Acetonlösung in Acetonlösung 


508 uu 465 uu 319 uu 280 uu 


II Maximum II Minimum 


Tabelle 23. 
Methylenester des Fenchylalkohols. Fen—0—0S5—S—CH, —8—C0—0—Fen. 
M = 472. 0-208g im Liter. 
I I, lg, Absorptionsgrenzen 
1.0 4-5 0-65 216 
20 9.0 0-95 217 - 276 288 


ESTER SErr . 


Über Rotationsdispersion. V. 495 


I [A lg, Absorptionsgrenzen 
3-0 13-5 1-13 230 274 291 
4:0 18-0 1-26 242 271 297 
5-0 22-5 1:35 250 269 298 
7.0 31-5 1-50 252 265 300 
10-0 45-0 1:65 255 262 301 
15-0 67-5 1-83 304 
20:0 90.0 1-95 306 
pl 


Maximum 282 wu 
Minimum 258 „ 


Polarimetrische Messungen. 


Tabelle 24. 


Methylenester der /-Methylxanthogensäure. M—0—CS—CH,—S--0S—-0O—M. 
Lösungsmittel Toluol. C = 10-18. 


4 &100 [e); [M], 
683 + 0.15° + 1.37° 6-5 
657 + 0.34 + 3.35 15-9 
622 + 0.78 + 7.66 36-5 
590 + 1-42 —+- 13.9 66-2 
553 + 2.52 + 24:8 118.0 
528 + 3.82 + 37.5 178-5 
508 -+ 5.25 + 51-6 245-6 
486 -+ 7.67 + 75-4 358-9 


Derselbe Körper in Schwefelkohlenstoff. © = 7.069 (von Herrn 
W. Lebedinski gemessen). 


h 00 [e]; 
657 — 0.68 — 9.70° 
590 — 0.14 — 2.00 
559 + 0-39 + 5.56 
547 + 0:70 + 9:90 
528 + 1-40 + 198 
508 + 2.37 + 33-5 
500 + 2:94 + 41:6 
486 + 4.15 +- 58.7 

Tabelle 25. 


Äthylenester der /-Menthylxanthogensäure. M—-0-08-8-CH, - CH,-8S-C0S-0-M. 
Lösungsmittel Toluol. C = 7-506. 
Z &100 [e]; (M), 
657 — 4.22° — 56-1° — 274.9 
622 — 4.59 — 61-1 — 299-4 
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Z &ı00 [e); [M]; 
590 — 4.91 — 65-4 — 320-5 
553 — 5-20 — 69.3 — 339.6 
536. — 5.28 — 70.3 — 344.5 | 
528 — 5.29 — 70-4 — 345-0 
508 — 5.21 — 69.3 — 339.6 
500 — 5.10 — 67-9 — 332-7 
492 — 4:96 — 66-0 — 323-4 
486 — 4-80 — 63-9 — 313-1 
478 — 4.53 — 58.0 — 254-2 


Maximum bei 530 uu. 


Tabelle 26. 


Trimethylenester der ?-Menthylxanthogensäure. 
M—0-—CS—S—CH,—CH,—CH,—S—CS—O—M. Lösungsmittel Toluol. C = 6-49. 


r &400 [e], [M]; 
675 — 3.57° — 54-9? — 276-7 
657 — 3.71 — 57.2 — 288.3 
622 — 4-07 — 62-7 — 316-0 
589 — 4-46 — 67.1 — 338.2 
553 — 4:65 — 717 — 361-4 
536 — 4.72 — 72-7 — 366-4 
528 — 4:74 — 173.0 — 367-9 
522 — 4.75 — 13-2 — 368-9 
517 — 474 — 73.0 — 367.9 
508 — 471 — 72.6 — 365-9 
500 — 4.65 — 71.7 — 361-4 
486 — 4-45 — 68-6 — 345-7 
478 — 4:22 — 65-0 — 327-6 


Maximum bei 522 uu. 


Tabelle 27. 


Benzylester der Z-Menthylxanthogensäure. M—00S—S—CH,—(,H,. 
Lösungsmittel Toluol. € = 9.99. 


Z 00 [e]; [M), 
657 — 3.20° — 32.0° — 103-0 
590 — 3.61 — 36-1 — 116-2 
553 — 3.69 — 36-9 — 118-8 
528 — 3.60 — 36-0 — 115-9 
508 — 3.38 — 33-8 — 108-8 
500 — 3:20 — 32.0 — 103.0 
486 — 2.82 — 28.2 — 90.8 


Maximum bei 560 uu. 
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Tabelle 28. 
Diphenylmethylester der !-Menthylxanthogensäure. 
4 @]; 
657 — 53.40 
589 — 65-3 
528 18 
486 — 82.4 
478 — 82.9 
472 a 
466 — 81.3 


Maximum 474 uu. 


&00 
— 2.97 
— 3-63 
— 4.31 
— 4.58 
— 4.61 
— 4.63 
— 4.52 


Tabelle 29. 
Triphenylmethylester der !-Menthylxanthogensäure. 
Lösungsmittel Toluol. 


[e); 
— 72.8° 
— 96-9 
— 127-5 
— 159.2 
— 175-0 


&,00 
— 3.29 ° 
— 4.26 
— 5.60 
— 7:00 
— 7.71 
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M-00S-5-CH(G,H,).- 
[IM]; 
— 212-5 
— 259.9 
— 308-8 
— 328-0 
— 329.9 
— 331-5 
— 323-6 


M-00S-S—-C0,H,). 


C = 4.39. 


(M]; 
— 345-1 
— 454.3 
— 604-4 
— 754-6 
— 829.5 


Maximum auch bei 472 au bei weitem noch nicht erreicht. 


Tabelle 30. 
Methylenester der !-Bornylxanthogensäure. 
Lösungsmittel Toluol. 
[e]; 
— 1.1? 

— 0.8 

+ 0-4 

+31 

+ 5-9 


J 


553 
528 
500 
486 


Bor—0C8—S—CH,—S—CS0—Bor. 
C= 5.23. 


[e]; 
+ 12.0° 
+ 18-9 
+ 31-7 
+ 39.8 


Wahrscheinliche Lage des Maximums bei A > 685 uu. 


Tabelle 31. 
Triphenylmethylester der !-Bornylxanthogensäure. 
2 
657 
589 
553 
528 
508 
500 
486 


100 
— 1-45° 
— 1:9 
— 2.31 
— 2.64 
— 299 
— 3-20 
— 3.64 


Bor—00SS—C(0,H,),. 


[e]; 
— 25.5° 
— 34-3 
— 40.6 
— 46-4 
— 52.6 
— 56-2 
— 64:0 


Maximum auch bei 486 uw noch nicht erreicht. 
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Tabelle 32. 
Fenchyldixanthogenid. Fen—008—-S—-S—CSO—Fen. Lösungsmittel Toluol. 
C= 435. 

A &;00 [e]; 4 &00 [e]; 
657 3.23° + 7425° 473 8-86 + 203.7 
589 4.28 + 98-90 467 9.37 + 215-6 
527 5-93 + 136-3 462 9.90 + 227.6 
486 7.89 + 181-4 457 10-45 + 240.2 
479 8.33 + 191-5 


Maximum auch bei 457 au noch nicht erreicht. 


Tabelle 33. 
Methylenester der Fenchylxanthogensäure. Fen—008S—S—CH,—S-CS0—Fen 
Lösungsmittel Toluol. € = 7-77. 


4 &00 [e]a 
657 — 3.17° — 40.8° 
590 — 3-98 — 51-2 
553 — 4-49 — 57:8 
528 — 4:90 — 630 
500 — 5-30 — 68.0 
486 — 5-46 — 70.3 
478 — 5.48 — 70.5 


Wahrscheinliche Lage des Maximums in der Nähe von 475 uu. 


Diskussion der Resultate. 


Aus dem Vergleich der im obigen zusammengestellten Absorptions- 
messungen ergibt sich zunächst, dass die sämtlichen Derivate der /-Menthyl-, 
I-Bornyl- und Fenchylxanthogensäure starke, meistens selektive Licht- 
absorption im Ultraviolett aufweisen. 

Ferner geht aus dem gesamten vorliegenden Tatsachenmaterial mit 
Evidenz hervor, dass der Charakter der Absorptionsspektren vor allem 
durch die Natur des schwefelhaltigen Atomkomplexes (CS, bzw. ('S,), 
welcher hierbei die Rolle des Chromophors spielt, dagegen verhältnis- 
mässig sehr wenig von der Natur der in Frage stehenden Alkohol- 
radikale (Menthyl, Bornyl, Fenchyl) abhängig ist. So stimmen bei den 
drei Methylestern die Lage der Absorptionsmaxima und -minima prak- 
tisch überein. 


), Maximum Minimum 
M—OCSS—CH, 276 250 
Bor—OCSS—CH, 278 250 
Fen—0OCSS—CH, 280 252 


Auch sonst zeigen die drei Kurven keinen nennenswerten Unter- 
schied. 
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Purvis, Jones und Tasker!), welche eine grössere Anzahl schwefel- 
haltiger organischer Verbindungen auf ihre Absorption im Ultraviolett 
untersucht haben, erhielten für den Äthylester der Äthylxanthogensäure 
(,H,—008S—S— C,H, mit den obigen fast übereinstimmende Resultate. 
Nach ihren Angaben liegt das Absorptionsmaximum dieser Verbindung 


& 
bei for 3600 A.-E. Für den Methylester der Menthylxanthogensäure 
berechnet sich aus unsern Messungen = 3623 A.-E. und für den 


entsprechenden Fenchylester : = 3572 A.-E. 


Wir sind demnach berechtigt, anzunehmen, dass das Absorptions- 
spektrum der Xanthogenate R'OCSSR” in weiten Grenzen auch von 
der Natur des zweiten Radikals AR” unabhängig ist, insofern diesem 
letztern nicht selber eine merkliche Absorptionsfähigkeit in der in Frage 
kommenden Spektralregion zukommt. 

Liegt im Radikal R” ein selbständiger Absorptionsträger vor, so er- 
leidet natürlich das Spektrum eine entsprechende Veränderung. Derartige 
Verhältnisse liegen bei den Triphenylmethylestern vor [R”—= C((,H,);], 
da bekanntlich das Radikal Triphenylmethyl starke Absorption im nächsten 
Ultraviolett bewirkt. Dementsprechend erfährt durch den Eintritt der 
(C,H,);C-Gruppe anstatt des Methyls in die beiden Ester M—O0S— SCH, 
und Bor—OCS— SCH, die ganze Absorptionskurve eine beträchtliche 
Verschiebung nach dem sichtbaren Spektralgebiet hin. Es bleibt aber den- 
noch vollkommen gleichgültig, ob es sich um die Menthyl- oder um die 
Bornylverbindung handelt: 


Maximum Minimum 
M—OCS—S—C(C,H,); 295 uu 269 uu 
Bor—0C0S—S—C(C,H,); 298 „ 267 „ 


Es hat sich ferner herausgestellt, dass die Wanderung des Ab- 
sorptionsbandes in der genannten Richtung stufenweise erfolgt, wenn 
man, von dem Methylester ausgehend, nach und nach die drei Wasser- 
stoffatome der CH,-Gruppe durch Phenyle ersetzt. Die entsprechenden 
Mentholderivate bilden die folgende Reihe (Vgl. Fig. 1): 


Maxima Minima 
M—0-—-CS—S—CH, 276 uu 250 uu 
M-—-0—-C8S—S—CH,—C,H, 2 252 „ 
M-0-—-CS—S—CH(C,H,) 288 „ 258 „ 
M—-0—CS—S—C\C,H,)s 295 „ 269 ,„ 


1) Journ. Chem. Soc. London 97, 2287 (1910). 
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Von den übrigen untersuchten Derivaten der drei aktiven Xanthogen- 
säuren erwiesen sich als unabhängig von der Natur des Radikals R’ 
im Komplex R—O0CS—S in bezug auf ihr spektroskopisches Verhalten 
die folgenden Dixanthogenide: 

M—00S—S Bor— 008—8 Fen— 00S—S 


| ) ) 
M—00S—S Bor—0CS—S Fen— 00S—S 
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Absorptionskurven der Mentholderivate: Absorptionskurven der Borneolderivate: 


1. M—-0CS—S—CH,, 1. Imidoxanthid u. 
2. M—-0C0S—-S—CH,C,H,, En ll, 
3. M—-0CS—S-CH (GH, , cn SE < 0_0—_Bor 
4. M—OCS--S—C (C,H,);. 2. Thioanhydrid der Bornylxanthogen- 
Fig. 1. säure Bor— 0CS—S—- CSO— Bor, 
3. Dixanthogenid Bor—005—5—S— 
CSO—Bor, 


4. Methylester der Bornylxanthogensäure 
Bor— 008 - S—CH,. 
Fig. 2. 


Die Spektra dieserVerbinudngen zeigen keine merklichen Unterschiede. 
Sie haben keine Absorptionsbanden, weisen jedoch eine sehr starke Ab- 
sorption auf und zugleich eine charakteristische Unregelmässigkeit, welche 
sich in den entsprechenden Kurven bemerkbar macht und der soge- 
nannten „horizontalen Ausbreitung“ nahe kommt (Vgl. Fig. 2, Kurve 3). 
Vielleicht haben wir hier mit dem Resultat einer Superposition von 
mehrern einfachern Absorptionskurven zu tun. 


Über Rotationsdispersion. V. 501 


Es gibt allerdings einen Fall, in welchem die Natur des Radikals R’ 
in dem Atomkomplex R—O00S—S zur Geltung zu kommen scheint, 
indem sie die Form des Absorptionsspektrums in merklicher Weise be- 
einflusst. Dieser Fall liegt bei den Thioanhydriden der Menthyl-, der 
Bornyl- und der Fenchylxanthogensäure vor. 


41 Maximum IMinimum IIMaximum II Minimum 
M—-008S—S—C0S50—M 302 276 258 240 
Bor—008—S—C0SO— Bor 295 260 — —_ 
Fen—00S—S—CS0O—Fen 302 260 _ —_ 


Beim Menthylderivat haben wir zwei Banden gefunden, bei den 
übrigen nur eine. Bei wiederholten Aufnahmen wurden ganz ähn- 
liche Resultate erhalten. Doch sind hier die Absorptionsgrenzen nicht 
ganz deutlich, und eine erneuerte Untersuchung eventuell mit einer 
kontinuierlichen Lichtquelle (z. B. Funke zwischen Aluminiumelektroden 
unter Wasser) wird hier aus diesem Grunde besonders wünschenswert sein. 

Was die Imidoxanthide, d. h die Dithiourethane von der allge- 
meinen Formel: 


R,—C0S—N—R, 
) 
CS—OR,,, 


anbelangt, so zeichnet sich ihr Spektrum durch die Gegenwart von zwei 
Absorptionsbanden aus, von welchen das erste im sichtbaren Gebiete, 
das zweite, bei weitem stärkere, im Ultraviolett liegt. Wie aus der 
folgenden Zusammenstellung ersichtlich: 


| 1, 2-Diphenylimidoxanthide, 


R,, I Maximum ‘I Minimum II Maximum II Minimum 


Menthyl 505 455 320 275 
Bornyl 510 460 317 270 
Fenchyl 508 465 319 280 


ist auch hier die Lage der Absorptionsbanden von der Natur des Radi- 
kals R,,, nur verhältnismässig wenig beeinflusst. 

Demgegenüber wird der Übergang von den Dithiourethanen (Imi- 
doxanthiden) zu den Monothiomethanen: 


R,—C0S—N—R, 
CO—OR,,, 


von einer wesentlichen Veränderung des Absorptionsspektrums begleitet: 
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I I 
Maximum Minimum u u 
Substanz (in Toluol- (in Toluol- Maximum Minimum 
lösung) lösung) 
Dithiourethan (R,, = M) 514 460 320 275 
Monothiourethan (R,, = M) 480 ca. 428 295 255 
Differenz in uu 34 87 25 20 


Die beiden Banden werden nämlich hierbei um 35, bzw. 25 uu 
nach dem ultravioletter, Ende des Spektrums verschoben, und zwar steht 
diese Verschiebung in offenbarem Zusammenhang mit tiefgreifender 
Veränderung des farbenbildenden Atomkomplexes (Ersatz eines Schwefel- 
atoms durch ein Sauerstoffatom). 

Recht interessante Resultate ergeben sich aus dem Vergleich der- 
jenigen Verbindungen, welche zwei chromophore Gruppen im Molekül 
enthalten. Abgesehen von den Thioanhydriden, welche kompliziertere 
Verhältnisse bieten, gehören hierher die Vertreter der folgenden Typen: 


RO—CS—S RO—C0S—S RO—CS—S—CH, 


| 2 | 
RO—0S—S RO—08S— 8 % RO—CS—S—CH, 
I II I 


RO—0S—S—CH, N 
e> CH, usw. 
RO—-0S—S—CH, 
IV 


Vergleicht man das spektroskopische Verhalten dem I Typus ange- 
höriger Verbindungen mit den einfachsten Xanthogenaten RO— CSS—R’ 
(R’ ist ein aliphatisches Radikal), so ergeben sich sehr wesentliche Unter- 
schiede. Im Spektrum der Dixanthogenide (I) sind nämlich, wie bereits 
erwähnt, keine Absorptionsstreifen vorhanden. Durch das Aneinander- 
fügen der beiden Gruppen R—OCS— S scheint demnach eine gegen- 
wärtige Beeinflussung derselben zustande gekommen zu sein, welche 
die ursprünglichen für die einfachen Xanthogenate charakteristischen 
Schwingungen zerstört. 

Vielleicht spielt auch in diesem Falle die sogenannte Konjugation 
von zwei ungesättigten Atomgruppen eine gewisse Rolle. 

Es genügt aber, eine einzige Methylengruppe zwischen den zwei 
Resten R—00S—S— einzuschieben, um zu dem ursprünglichen Typus 
zurückzukommen. Bei weiterer Anhäufung der CH,-Gruppen erfährt die 
Lage und die Gestalt des Absorptionsbandes keinerlei Veränderungen: 


! 
| 
8 
£ 
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Maximum Minimum 

MO—-CS—S—CH, 276 245 
MO—-CS—S 
MO-08S_8 >CH, 282 255 
MO—CS—S—CH, 

| 283 253 
MO—CS—S—CH, 
MO—CS—S—CH, 
M0-08S-8—cH, — CH . ac 


Offenbar haben wir hier mit einer schützenden Rolle der Methylen- 
gruppe zu tun, wie solche bekanntlich öfters gerade bei gewissen op- 
tischen Eigenschaften organischer Substanzen (Refraktion, magnetische 
Drehung usw.) zur Geltung kommt. Auch auf dem Gebiete der Licht- 
absorption sind derartige Einflüsse bereits beobachtet worden. 

Die von Hartley eingeführte und von Baly kürzlich verbesserte 
spektrographische Methode erlaubt bekanntlich, nicht bloss die Existenz 
eines Absorptionsbandes zu bestimmen, sondern auch die relative Inten- 
sität der Absorption wenigstens annähernd zum Ausdruck zu bringen, 
indem die „Tiefe“ des betreffenden Bandes angegeben wird. 

Vergleicht man nun in dieser Hinsicht Xanthogenate mit zwei 
Atomgruppen RO—CS—S—, mit den einfachsten Estern ROCSS— CH,, 
so ergibt sich, dass die Effekte der einzelnen Chromophoren ein ein- 
fach additives Verhalten aufweisen. Man erhält nämlich Banden von 
gleicher Tiefe, wenn man die Verbindungen RO—CS—S—CH, und 
(RO—CSS—),(CH,). in äquivalenten in bezug auf den Gehalt an 
RO—0S—S-Gruppen Lösungen zur Untersuchung anwendet. 

Die Intensität der Absorption hängt demnach nur von der Anzahl 
der Chromophorgruppen ab, welche der Lichtstrahl auf seinem Wege 
durch das Absorptionsgefäss durchsetzt, insofern diese Gruppen nicht 
unmittelbar miteinander verbunden sind. 

Wenden wir uns nun zur Übersicht der polarimetrischen Mes- 
sungen und vergleichen die Resultate derselben mit den eben be- 
sprochenen Ergebnissen spektroskopischer Untersuchung, so lässt sich 
sofort die Existenz eines allgemeinen Parallelismus zwischen der ano- 
malen Rotationsdispersion und selektiver Lichtabsorption erkennen. Da- 
durch erhält seine vollkommene Bestätigung das allgemeine Resultat, zu 
dem wir in unsern frühern Untersuchungen u. a. auf Grund spektro- 
photometrischen Messungen im sichtbaren Spektralgebiet gekommen sind, 
nämlich dass die anomale Rotationsdispersion der Derivate optisch ak- 
tiver Xanthogensäuren mit selektiver Lichtabsorption in kausalem Zu- 
sammenhang steht und folglich auf dem sogenannten Cottonschen 
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Phänomen beruht. Es sei noch an dieser Stelle ganz besonders hervor- 
gehoben, dass neuerdings Cotton und sein Schüler Bruhat!) den recht 
bemerkenswerten Beweis erbracht haben, dass wenigstens bei einem der 
von uns untersuchten Körper dem 1, 2-Diphenyl-3-bornylimidoxanthid, 
und zwar bei den beiden optischen Antipoden desselben nicht bloss die 
anomale Rotationsdispersion auftritt, sondern auch die Erscheinung des 
Zirkulardichroismus, d. h. ungleiche Absorption der nach links und nach 
rechts zirkularpolarisierter Lichtstrahlen. Recht interessant ist ferner, 
dass sich die gegenseitige Beziehung der beiden Erscheinungen mit 
einer von L. Natanson entwickelten Theorie als vollkommen in Ein- 
klang stehend erwies. 

Trotzdem muss man gestehen, dass der im obigen hervorgehobene 
Parallelismus nur im grossen und ganzen besteht. Es ist nicht möglich, 
als allgemeine Regel aufzustellen, dass die Absorptionskurven beim 
Übergang von einer Substanz zur andern immer in demselben Sinne 
verschoben werden wie die entsprechenden Dispersionskurven. In einigen 
Fällen, wie bei den phenylierten Methylestern der /-Methylxanthogen- 
säure, findet sogar die Verschiebung der beiden Kurven in entgegen- 
gesetzter Richtung statt. Beim Thioanhydrid der Bornylxanthogensäure 
verläuft die Dispersionskurve im sichtbaren Spektralgebiet vollkommen 
normal, trotzdem im Spektrum der betreffenden Verbindung sich ein 
deutliches Absorptionsband vorfindet. Ähnliches findet auch beim 
Fenchyldixanthogenid statt. 

In einer frühern Mitteilung ist bereits betont worden?), dass man 
bei Verbindungen mit mehrern Asymmetriezentren im Molekül, und 
auf solche beziehen sich gerade unsere Untersuchungen überhaupt 
keinen einfachen Zusammenhang zwischen Absorption und Rotations- 
dispersion erwarten kann, und zwar schon aus dem Grunde, dass die 
Gestalt der Dispersionskurve durch die optische Superposition der von 
den einzelnen Aktivitätszentren herrührenden Effekte wesentliche Ver- 
änderungen erleiden kann?). 

Um die Verhältnisse, welche bei derartiger Superposition zur Gel- 
tung kommen, richtig beurteilen zu können, müssen wir ein weiteres 
interessantes Ergebnis dieser Untersuchung berücksichtigen. Es ist be- 


1) A. Cotton, Compt. rend. 153, 245 (1910); M. G. Bruhat, ebenda 248. 

2) L. Tschugaeff, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 2023 (1911). Tschugaeff u. 
Glinin, Ber. d. d. chem. Ges. 45, 2759 (1912). Vgl. auch L. Tschugaeff und 
A. Ogorodnikoff, Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 471 (1912). 

®) Näheres vgl. in einer demnächst erscheinenden Abhandlung von L. Tschu- 
gaeff und W. Lebedinski. 
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reits von dem einen von uns die Vermutung ausgesprochen worden!), 
dass die Entfernung des Absorptionszentrums von dem Aktivitätszentrum 
(z. B. vom asymmetrischen Kohlenstoffatom) auf die Gestalt der Dis- 
persionskurve und auf die absoluten Drehungswerte von entscheidender 
Bedeutung sein müsse. Wahrscheinlich haben wir es hier mit einem 
Spezialfall der allgemeinern Regel zu tun?), nach welcher der Einfluss 
derjenigen Radikale, die das optische Drehungsvermögen zu beeinflussen 
vermögen, meistens nur dann zur Geltung kommt, wenn sich dieselben 
in der Nähe des asymmetrischen Komplexes befinden, dass sich dagegen 
der Einfluss derartiger Radikale auf die Drehung vermindert, sobald sie 
sich von dem Aktivitätszentrum entfernen. Diese Ansicht findet nun in 
der vorliegenden Arbeit ihre vollkommene Bestätigung. 

Vergleicht man nämlich die der allgemeinen Formel M—O00S—C 
— (HS,)„—S—CSO—M entsprechenden Verbindungen untereinander, so 
ist es sofort ersichtlich, dass dieselben eine ununterbrochene Reihe 
bilden, in welcher die Drehungsmaxima parallel mit der Erhöhung der 
Anzahl » der CH,-Gruppen nach dem violetten Ende des Spektrums 
wandern. Beim Methylenester (» = 1) konnte das Maximum überhaupt 
(auch in der C'S,-Lösung) nicht erreicht werden. Es liegt aber zweifel- 
los im äussersten Rot oder vielmehr in dem Ultrarot. Beim Äthylen- 
ester (n —= 2) fällt das Maximuın bereits ins sichtbare Gebiet, und beim 
Trimethylenester (rn = 3) findet eine weitere Verschiebung desselben 
nach dem Ultraviolett statt. Höchst auffallend erscheint hierbei, dass der 
Unterschied in der Lage der Maxima bei n = 2 und bei n = 3 ver- 
schwindend klein im Vergleich zu demselben Unterschiede zwischen 
n—=lwdn=2 ist. 


rehungs- i Absorptions- 
Dre Ze Differenz p 
maximum maximum 


M—-O00S—S P 
M— 008-8 CH, > 700 uu 282 uu 


> 170 uu 


M—00S—S—CH, 
| 530 uu 283 uu 


M-—-00S—S-—CH, 


8 um 
M-0CS—8—CH, 
M-005-8-0H, "» SEO B. 


M—0C0S—S—CH, 523 uu 276 uu 


1) Vgl. Tschugaeff und Glinin a. a. O. 

2) L. Tschugaeff, Bär. d. d. chem. Ges. 31, 360, 1775, 2451 (1898). Journ. 
der Russ. phys. chem. Ges. 1902. Guye et Babel, Archives des Sciences physiques 
et naturelles [4] 7, 114 (1899). 
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Fig. 3 2. in Schwefelkohlenstofflösung. 


Fig. 4. 
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Der Einfluss der zweiten!) Methylengruppe ist somit bedeutend 
stärker als der dritten. 

Es soll dies aber kein Wunder nehmen, denn der „schützende“ 
Einfluss der ersten Methylengruppen muss gerade im Sinne der soeben 
erwähnten Regel am stärksten zur Geltung kommen. Werden weitere 
CH,-Gruppen eingeschoben, so strebt das System einem gewissen Grenz- 
zustande zu, welcher bereits beim Trimethylenester nahezu erreicht zu 
sein scheint. 

Dementsprechend fällt die Lage der Drehungsmaxima des Tri- 
methylenesters und der beiden einfachsten Ester (des Methyl- und Äthyl- 
esters) fast vollständig überein. Auch die Werte der Molekulardrehung 
des Trimethylenesters und des Äthylesters zeigen annähernde Überein- 
stimmung, natürlich wenn man das Prinzip der optischen Superposition 
berücksichtigt und die Drehungen der zwei Menthylradikale enthalten- 
den Verbindung durch 2 dividiert. 


[M}o 6 le 
Trimethylenester 338.2 = 2x 1691 8689 —= 2x 185 
Äthylester 176°0 1972 


Um wenigstens ein annäherndes Bild von den eben besprochenen 
Verhältnissen zu haben, betrachten wir zunächst die gegenseitige Be- 


einflussung der einzelnen Radikale beim Methylenester M— 00S—S 
—CH,—S—CSO—M. Es seien A’ und A” die beiden wegen der 
Symmetrie des Moleküls identische Aktivitätszentren (die beiden Menthyl- 
reste). Ferner sei B’ der dem Radikal A’ am nächsten liegende Chromo- 
phor (CS,) und B” der mit B’ ebenfalls identische zweite Chromophor 
des Moleküls. Die gesamte durch die betreffende Substanz verursachte 
Drehung [«] kann auch als die Summe von zwei gleichen Partial- 
drehungen [ß] aufgefasst werden, von welchen die eine vom Radikal 4’ 
das zweite von A” herrührt: [@] = 2[$]. Ferner kann jede der beiden 
Partialdrehungen [$] seinerseits in mehrere Teile [y’], [y”], [y] usw. 
zerteilt werden, so dass [8] = [y']+[y"]+[y'”]+-- Betrachten wir 
nun etwas näher die Verhältnisse bei dem Radikal A’. Von den ver- 
schiedenen Partialdrehungen, welche zusammen die Drehung [3] aus- 
machen, wird die eine, es sei [y’], durch den Einfluss des am nächsten 


1) Auch der Einfluss der ersten CH,-Gruppe ist sehr beträchtlich, aber die 
Verbindungen M—00S—S—S—CSO—M und M—00S—S—CH,—S—-CS0—M 
sind schon wegen dem gänzlich verschiedenen Bau der Absorptionsspektra nicht 
unmittelbar untereinander vergleichbar. Wir sehen deshalb auch von einem der- 
artigen Vergleiche ab. 

®) Vgl. Ann. Chim,. Phys. [8] 22, 137 (1911). 
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liegenden Chromophors B’ auf A’ bestimmt und die zweite, es sei [7”], 
durch den Einfluss des entferntern Chromophors B” auf A’. Wir 
müssen annehmen, dass der Wert von [y”] kleiner als [Y]J + [r]” +: -- 
ausfallen wird, dass er jedoch beim Methylenester keinesfalls gegenüber 
den übrigen Komponenten von [8] vernachlässigt werden darf. Bei der 


optischen Superposition der 


P | m T T 7 
| | | | | 5 einzelnen [y]-Werte wird 
Re \ TER: IP. ER ER demnach [y”] eine merk- 
| | | | Ar N liche Rolle spielen müssen. 
er N lge „Gehen wir nun zum 
| | N 1 Athylen- und Trimethylen- 
wz4 FA ester über, so haben wir 
Kanu Sa 7%*77@° offenbar mitganzährlichen 
174 ae \ | Verhältnissen zu tun, bis 

, 24 


— ut 7° aufdierelativen Werte von 
7 3 ar Ir) Ir]; 7] usw. Beim 
ae re gs. Trimethylenester scheint 
| 4 | der Wert von [y”] ganz un- 
| | lege beträchtlich zu sein und 
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Dispersionskurven der !-Menthylxanthogensäureester: 


gegenüber [Y] + [r"]+ 
praktisch zu verschwinden. 


1. Äthylenester M-008-S-CA,—CH,—S-CSO-M. Bei der Äthylenverbindung 
2. Trimethylenester 


M-—0CS—8—CH,— CH,—CH,—S—CSO—M. 
Fig. 5. 


wird er um ein weniges 
grösser sein als bei dem 
Trimethylenester. Dadurch 
erklärt sich zur Genüge der grosse Sprung, welcher in der Reihe 
M—0CS—S—(CH,)„—S— CSO—M besteht zwischen den Fällen »=1 
und rn = 2, sowie der ganz unbedeutende Unterschied zwischen n = 2 
und n=3. 

Aus obigen Ausführungen geht deutlich hervor, dass die Ver- 
hältnisse, welche die Gestalt der Dispersionskurve einer selektiv absor- 
bierenden optisch aktiven Verbindung bestimmen, recht komplizierter 
Natur sind. Dennoch lässt sich aus dem gesamten in dieser Abhandlung 
mitgeteilten, ebenso wie in unsern frühern Arbeiten veröffentlichten Tat- 
sachenmaterial eine Folgerung ziehen, welcher allgemeine Gültigkeit 
zuzukommen scheint. 

Vergleicht man untereinander eine Reihe analog gebauter Verbin- 
dungen, welche sich von einem und demselben optisch aktiven Atom- 
komplexe ableiten lassen, so besitzen sie in der Regel analoge Dis- 
persionskurven, und zwar lassen sich dieselben ineinander 


| 
| 
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umwandeln durch blosse Verschiebung in einer bestimmten 
Richtung. 

Diese Verschiebung geschieht meistens so, dass mit der Erhöhung 
der Kurve (also dem Ansteigen der absoluten Drehungswerte) immer 
eine Wanderung des Rotationsmaximums nach dem ultravioletten 
Ende des Spektrums verbunden ist. 

In der folgenden Tabelle finden wir einige diesbezügliche Daten 
zusammengestellt: 


Substanz Maximum [@]Max. [M Max. 
Bor— 0085—S—CH, 533 uu 406° ”° 
Bor—0C0S—S—(C,H, 540 uu 354° 91:3° 
M-—0CS—S—CH,—C,H, 560 uu — 37° — 119° 
M—0CS—S—CH (,H,), 474 uu — 83:5° — 332° 
M—00S—S—(C(C,H;); < 472 uu > — 175° > — 830° 
M—0CS—S b . 
M_ oos_s> CH > 700 vu ca. 0 ca. 0 
M—00S—S—CH, 


M-008—S—-CH, 


a: ae BT a 
2 


530 uu — 704° — 3453° 


Es ist recht bemerkenswert, dass ganz ähnliche Verhältnisse nach 
den Untersuchungen von Chr. Winther auch in der Weinsäuregruppe 
auftreten, indem die den homologen Weinsäureestern entsprechenden 
Dispersionskurven eine vollständige und ununterbrochene Fortsetzung 
voneinander bilden, und zwar wird auch in diesem Fall mit Ansteigen 
der absoluten Drehungswerte parallel die gesamte Dispersionskurve nach 
dem ultravioletten Ende des Spektrums verschoben. 

Diese auffallende Analogie macht den Gedanken naheliegend, dass 
das Cottonsche Phänomen (insofern es sich bei den Xanthogenaten 
äussert) und die anomale Rotationsdispersion bei den Weinsäurederivaten 
vielleicht auf ähnliche Ursachen zurückzuführen ist. 


Zusammenfassung. 


Es sind Absorptionsspektra von 20 verschiedenen Derivaten der 
Menthyl-, Bornyl- und Fenchylxanthogensäuren im ultravioletten Gebiete 
photographiert und gemessen worden. Anderseits wurde eine Reihe 
polarimetrischer Messungen an den betreffenden Verbindungen im sicht- 
baren Spektralbereich ausgeführt. Aus der Zusammenstellung des hierbei 
erhaltenen Tatsachenmaterials mit den Ergebnissen früherer Unter- 
suchungen hat sich folgendes herausgestellt: 
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1. Die sämtlichen untersuchten Körper zeigen selektive Absorption, 
und zwar ist bei den einfachsten Xanthogenaten eine Bande (Maximum 
bei 280 vu) vorhanden. 

2. Die Gestalt der Absorptionskurve ist vor allem von dem schwefel- 
haltigen Atomkomplexe, welcher die Rolle des Chromophors spielt, ab- 
hängig. Sie bleibt praktisch unverändert bei Erhalten des Chromophors, 
unterliegt dagegen tiefgreifender Veränderungen, falls solche in der 
schwefelhaltigen Gruppe zustande kommen, so z. B. beim Übergang von 
einfachen Xanthogenaten zu den entsprechenden Thivanhydriden, bzw. 
den Imidoxanthiden, ferner beim Übergang von den Imidoxanthiden zu 
den entsprechenden Monothiourethanen usw. _ 

3. Bei unmittelbarer Verbindung von zwei Xanthogenatresten 
RO—CS5— S—, werden die für diesen Rest charakteristischen Schwin- 
gungen dermassen gestört, dass ein Absorptionsspektrum ohne deutliche 
Banden entsteht; das normale Spektrum mit einem Bande lässt sich 
jedoch wieder erhalten durch Hineinschiebung von einer oder mehrerer 
Methylengruppen zwischen den Resten RO— 0S—S—. 

4. In derartigen Verbindungen, RO— CS—S—( CH,)„—8—0S—OR, 
ist die Tiefe (bzw. die Reichweite) der Bande dem Gehalt der Lösung 
an RO—CS—S-Gruppen proportional. 

5. Es besteht ein allgemeiner Zusammenhang zwischen der ano- 
malen Rotationsdispersion der aktiven Xanthogenate (und denselben 
nahe stehender Verbindungen) und der für dieselben charakteristischen 
selektiven Lichtabsorption; der hierbei bestehende Parallelismus ist je- 
doch nur im grossen und ganzen gültig. 

6. Die Abweichungen von den denkbar einfachen Verhältnissen 
lassen sich wenigstens zum Teil durch optische Superposition der von 
einzelnen Aktivitätszentren herrührenden Partialdrehungen und durch 
die hierbei zur Geltung kommenden rein konstitutiven Einflüsse erklären. 

7. Innerhalb einer Gruppe analog gebauter Xanthogenate lassen 
sich die entsprechenden Dispersionskurven durch einfache Verschiebung 
in einer bestimmten Richtung ineinander umwandeln, und zwar besteht 
hierbei ein gesetzmässiger Zusammenhang zwischen den absoluten 
Drehungswerten und der Lage des Rotationsmaximums. 

In dieser Hinsicht zeigen demnach die optisch aktiven Xanthoge- 
nate ein ähnliches Verhalten wie die Weinsäureester nach Chr. Winthers 
Versuchen, und es ist folglich anzunehmen, dass die Ursachen, welche 
das Auftreten der anomalen Dispersion in diesen beiden Fällen be- 
stimmen, in enger Beziehung zueinander stehen müssen. 
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Der experimentelle Nachweis der Gültigkeit des 


Faradayschen Gesetzes bei Gasreaktionen. 


Von 
M. Le Blanc. 


(Eingegangen am 16. 10. 13.) 


Unter obigem Titel nimmt Herr S. C. Lind!) unter Bezugnahme 
auf eine Schilderung, die Herr Jellinek in seinem Buche „Physika- 
lische Chemie homogener und heterogener Gasreaktionen“ gibt, für sich 
in Anspruch, bei der Ozonbildung durch «-Strahlen zum ersten Male 
experimentell nachgewiesen zu haben, dass zwischen der Anzahl der 
bei der Ionisation auftretenden Ionen und der Zahl der in Reaktion 
tretenden Molekeln ein gewisses elektrochemisches Äquivalent bestehe; 
da eine derartige Beziehung zwischen bewegter Elektrizitätsmenge und 
ausgeschiedener Stoffmenge für die gewöhnliche Elektrolyse durch das 
Faradaysche Gesetz dargestellt wird, so spricht er von einer Gültigkeit 
des Faradayschen Gesetzes bei Gasreaktionen. Ausser den Gasreaktionen 
hat er Reaktionen in flüssigen Systemen mit ähnlichen Ergebnissen 
untersucht. Seine Resultate teilte er am 30. November 1911 der Wiener 
Akademie mit, 

In Ergänzung dieser Angabe möchte ich darauf hinweisen, dass 
sich bereits in der fünften Auflage meines Lehrbuchs der Elektrochemie, 
die zu Beginn des Jahres 1911 herauskam, auf Seite 317 der Satz 
findet: „Im Gegensatz?) dazu erfolgt die Wirkung der «-Strahlen an- 
genähert nach dem Faradayschen Gesetz. Vergleicht man die zur 
Wasserzersetzung nötige Energiemenge mit der den «a-Strahlen zur 
Verfügung stehenden, so ergibt sich aus dem Versuch, dass ca. !/,, der 
Energie ausgenutzt wird.“ In einer Anmerkung zu diesen Sätzen steht: 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 84, 759 (1913). 

%) Zuvor war die Rede von der Wirkung der #-Strahlen und Bezug genommen 
auf Messungen von Bose, die sich jedoch nur auf die an den #-Strahlen selbst 
haftenden Ladungen bezogen. Berücksichtigt man alle bei der Ionisation auftretende 
Ladungen, wie es neuerdings Krüger und Möller getan haben, so ergeben be- 
kanntlich die Messungen auch für die #-Strahlen angenäherte Gültigkeit des Fara- 
dayschen Gesetzes. 
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„Bergwitz, Physik. Zeitschr. 11, 272 (1910). Der Vergleich mit dem 
Faradayschen Gesetz ist dort merkwürdigerweise gar nicht angestellt.“ 

Herr Bergwitz arbeitete mit einem sehr starken Präparat reinsten 
Poloniums, das nur «-Strahlen aussandte. Das Polonium war auf einem 
dünnen Kupferblech beiderseitig niedergeschlagen, letzteres wurde in 
den untern Teil einer mit Wasser gefüllten Bürette gebracht, und die 
während einer gewissen Zeit entwickelte Gasmenge bestimmt, z. B. in 
240 Stunden 0-8368 ccm Knallgas unter normalen Bedingungen. Eine 
leichte Rechnung lehrt nun, dass nach dem Faradayschen Gesetz 
5-1 Coulomb zur Erzeugung dieser Menge Knallgas aus Wasser durch 
Elektrolyse nötig sind. Aus der vorgenommenen direkten Messung des 
Sättigungsstroms berechnete sich die von’ dem benutzten Präparat 
innerhalb 240 Stunden durch Ionisation gelieferte Elektrizitätsmenge zu 
4-75 Coulomb, eine der obigen naheliegende Zahl. 

Es war also schon vor der Publikation des Herrn Lind bekannt, 
dass die Einwirkung der «-Strahlen auf ein flüssiges System angenähert 
nach dem Faradayschen Gesetz erfolgt. 


Leipzig, Physikal.-chemisches Institut der Universität, 
Mitte Oktober 1913. 
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Leitfähigkeit und Viskosität von Lösungen von 


Rubidiumsalzen in Gemischen von Aceton und Wasser. 
Von 
P. B. Davis, H. Hughes und Harry C. Jones!). 
(Mit 6 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 27. 6. 13.) 


Während der vergangenen zwölf Jahre sind im hiesigen Labora- 
torium dauernd Arbeiten über die Leitfähigkeit und Viskosität von 
Salzlösungen in reinen und gemischten Lösungsmitteln im Zusammen- 
hang mit der Frage nach der Natur der Lösungen in der Ausführung 
begriffen gewesen. Eine Anzahl von Abhandlungen über diesen Gegen- 
stand sind bereits veröffentlicht worden. 

Jones und Lindsay?) erklärten die Minima in den Leitfähigkeits- 
kurven in Alkohol—Wassergemischen als daher rührend, dass jedes 
associierte Lösungsmittel die Association des andern associierten Lö- 
sungsmittels herabsetzte. 

Jones und Murray?) zeigten experimentell, dass, wenn ein asso- 
ciiertes Lösungsmittel mit einem andern associierten Lösungsmittel ge- 
mischt wird, jedes die Association des andern vermindert. 

Jones und Carroll‘) zeigten, dass die Viskositätsänderung bei 
der Vermischung von Alkohol und Wasser bei der Betrachtung der 
Leitfähigkeit in Gemischen solcher Lösungsmittel berücksichtigt werden 
muss. 

Jones und Bassett’) studierten die Ionengeschwindigkeiten der 
Ionen des Silbernitrats in reinen und gemischten Lösungsmitteln. 

Jones und Bingham‘) massen nicht nur Leitfähigkeiten, sondern 


1) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 129 (1906): Amer. Chem. Journ. 28, 329 
(1902). 

®) Amer. Chem. Journ. 30, 139 (1903). 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 150 (1906); Amer. Chem. Journ. 32, 521 
(1904). ? 

5) Amer. Chem. Journ. 32, 409 (1904). 

®, Daselbst 34, 481 (1905); Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 193 (1906). 
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auch Viskositäten von gemischten Lösungsmitteln und von Lösungen 
darin. 

Jones und Rouiller!) studierten die Wanderungsgeschwindig- 
keiten der Ionen: des Silbernitrats in Gemischen von Aceton und Methyl- 
alkohol, wobei sie sich des von Jones?) ersonnenen Wanderungsge- 
schwindigkeitsapparats bedienten. 

Jones und Mc Master?) fanden Maxima in den Leitfähigkeits- 
kurven in Gemischen von Aceton und den Alkoholen. Diese erklären 
sie im Sinne der von Jones vorgeschlagenen Solvattheorie der Lösungen. 
Sie fanden auch negative Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit für 
Kobaltchlorid in einem gewissen Gemisch von Aceton und Äthylalkohol, 
und diese wurden erklärt. 

Jones und Veazeyt) erhielten einige der interessantesten Ergeb- 
nisse in den frühern Stadien dieser Arbeit. Wenn Alkohol und Wasser 
gemischt werden, tritt eine ausgesprochene Viskositätszunahme ein. Es 
wurde gezeigt, dass dies daher rührte, dass jedes associierte Lösungs- 
mittel die Association des andern verminderte, und dass dann eine 
grössere Anzahl kleinerer Teilchen bei der Bewegung übereinander 
eine grössere Reibung ausübten, als eine kleinere Anzahl grösserer 
Teilchen. Diese Erklärung steht in Übereinstimmnng mit der Tatsache, 
dass die am stärksten associierten Flüssigkeiten beim Vermischen die 
grösste Viskositätserhöhung aufweisen. 

Jones und Veazey erklärten auch die Tatsache, dass gewisse 
Salze die Viskosität des Wassers erniedrigen. Dies sind Salze 
von Kalium, Rubidium und Cäsium. 

Diese Elemente besitzen die grössten Atomvolumina; ihre Atom- 
volumina sind viel grösser als das Molekularvolumen des Wassers. 
Wenn diese grossen Ionen mit Wasser vermischt werden, vermindern 
sie die miteinander in Berührung stehenden Reibungsflächen und in- 
folgedessen die Viskosität, die die Reibung der Moleküle bei ihrer Be- 
wegung übereinander misst. Es wurde gezeigt, dass der Einfluss eines 
gelösten Salzes auf die Viskosität des Wassers von den Atomvolumina 
seiner Bestandteile abhing, und es wurde ferner gezeigt, dass dies 
innerhalb des ganzen periodischen Systems galt. 

Die soweit angeführten Untersuchungen von Jones und seinen 


1) Amer. Chem. Journ. 36, 427 (1906). 
2) Amer. Chem. Journ, 32, 409 (1904). 
®) Daselbst 36, 325 (1906); Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 257 (1906). 
*) Daselbst 37, 405 (1907); Zeitschr. f, physik. Chemie 57, 193 (1907); 62, 44 
(1908). 
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Mitarbeitern sind von der Carnegie Institution of Washington als Mono- 
graphie Nr. 80 veröffentlicht worden. 

Jones und Mahin!) untersuchten die Leitfähigkeiten und Vis- 
kositäten von Lösungen von Tetraäthylammoniumjodid in reinen und 
gemischten Lösungsmitteln. Sie studierten auch die Leitfähigkeiten und 
Viskositäten von Lösungen von Lithiumnitrat in ternären Gemischen 
gewisser Lösungsmittel. 

Jones und Kreider?) massen die Dissociation gewisser Elektro- 
lyte in den Alkoholen nach der Leitfähigkeitsmethode. Sie fanden die 
folgende Beziehung: 

&#., in Methylalkohol 
4, in Äthylalkohol 

Der Wert dieser Konstante für binäre Elektrolyte beträgt 2.37; 
für ternäre Elektrolyte 3-68. 

In ihrer spätern Arbeit zeigen sie, dass die obige Beziehung für 
Salze gilt, die annähernd in gleichem Masse der Solvatbildung unter- 
liegen. 

Schmidt und Jones?) dehnen diese Untersuchungen auf Glycerin 
als Lösungsmittel aus. Der Zweck war, mit einem Lösungsmittel von 
sehr grosser Viskosität zu arbeiten und zu sehen, was für Beziehungen 
sich offenbaren würden. Die Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit 
in Glycerin als Lösungsmittel erwiesen sich als enorm. 

Guy und Jonest) erweiterten die Untersuchung von Schmidt 
und Jones mit Glycerin als Lösungsmittel, indem sie bei Temperaturen 
von 25 bis 75° arbeiteten. Sie arbeiteten auch mit Gemischen von 
Glycerin mit Wasser und den Alkoholen. Diejenigen Salze, die im all- 
gemeinen das grösste Solvatbildungsvermögen besitzen, haben die 
grössten Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit in Glycerin; und 
diese sind grösser in den verdünntern Lösungen. Dies ist streng analog 
dem, was für wässerige Lösungen von Jones) nach der Untersuchung 
von Jones und West‘) hervorgehoben worden ist. 

Wahrscheinlich der wichtigste, durch die Arbeit von Guy und 
Jones festgestellte Punkt ist, dass, während die meisten Salze die Vis- 
kosität des Glycerins erhöhen, Salze von Rubidium und Ammo- 


ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 44 (1908); Amer. Chem. Journ. 41, 433 
(1909). 

%) Amer. Chem. Journ. 45, 282 (1911); 46, 574 (1911). 

®) Amer. Chem. Journ. 42, 37 (1909). 

*) Amer. Chem. Journ. 46, 131 (1911). 

5) Amer, Chem. Journ. 35, 445 (1906). 

°, Amer. Chem. Journ. 34, 357 (1905) 
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nium die Viskosität des Glycerins erniedrigen. Dies ist genau 
analog den Ergebnissen an wässerigen Lösungen. Hier erniedrigten die 
Salze von Kalium, Rubidium und Cäsium die Viskosität des Wassers, 
und die von Jones und Veazey vorgeschlagene Erklärung ist bereits 
angeführt worden. Die gleiche Erklärung gilt fürGlycerin als Lösungsmittel. 

Davis und Jones!) dehnten die Arbeiten mit Glycerin als Lö- 
sungsmittel noch weiter aus. Sie studierten besonders die Leitfähig- 
keiten und Viskositäten von Lösungen von Ammonium- und Rubidium- 
salzen in Glycerin. Es zeigte sich, dass Rubidiumsalze die Viskosität 
von Glycerin in sehr erheblichem Betrage erniedrigten. Die prozentuelle 
Erniedrigung im Falle des Rubidiumjodids bei 25° überstieg 25°|,. Gewisse 
von den untersuchten Ammoniumsalzen zeigten auch einen ausge- 
sprochen negativen Viskositätseffekt, wodurch ganz wahrscheinlich ge- 
macht wird, dass das Radikal NH, ein Molekularvolumen hat, das 
zwischen denjenigen von Rubidium und Kalium liegt. Von den Tem- 
peraturkoeffizienten der Fluidität dieser Salze in Glycerin wurde ge- 
zeigt, dass sie immer etwas grösser sind als diejenigen der Leitfähig- 
keit, und dies wurde der Abnahme der Association des Lösungsmittels 
mit steigender Temperatur zugeschrieben. Auch von der prozentuellen 
Zunahme der Fluidität ist gezeigt worden, dass sie mit steigender Tem- 
peratur und mit der Verdünnung grösser wird. Es wurde ferner fest- 
gestellt, dass diese Salze eine derartig phänomenale Erniedrigung der 
Viskosität des Glycerins hervorbringen, dass ihre Leitfähigkeit in diesem 
Lösungsmittel erhöht wird. Die Kurven der gegen die Volumkonzen- 
tration aufgetragenen Fluidität und der Leitfähigkeit erwiesen sich als 
genau parallel bis zu den !|,,-norm. Lösungen. Über diese Konzentration 
hinaus wurde die eine asymptotisch gegen die Lösungsmittelkurve, 
während die andere sich «,, näherte. 

In keinem Fall war in reinem Glycerin eine positive Viskositäts- 
änderung zu beobachten. Selbst bei 75° brachte Rubidiumchlorid, das 
den geringsten negativen Viskositätseffekt zeigte, eine Erniedrigung der 
Viskosität des Lösungsmittels um 0-3, für die !/,,-norm. Lösung hervor. 
Alle diese Tatsachen stehen durchaus in Übereinstimmung mit der schon 
erörterten Theorie von Jones und Veazey und können als eine weitere 
Bestätigung derselben betrachtet werden. | 

Die Arbeiten von Jones mit Mahin, Kreider, Schmidt, Guy 
und Davis, und auch mit Stine?) und Pearce?) befinden sich jetzt 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 68 (1913). 
2) Amer. Chem. Journ. 39, 313 (1908). 
®) Amer. Chem. Journ. 38, 683 (1907). 
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als Ganzes im Druck und werden bald als Monographie Nr. 180 von 
der Carnegie Institution of Washington veröffentlicht werden. 

Die Arbeit in nichtwässerigen und gemischten Lösungsmitteln, 
insbesondere mit Einschluss von Aceton und Formamid, befindet sich 
jetzt im hiesigen Laboratorium in Ausführnng. Wir gedenken, derartige 
Untersuchungen noch für viele Jahre in der Zukunft fortzusetzen, dabei 
eine viel grössere Anzahl nichtwässeriger Lösungsmittel und eine viel 
grössere Anzahl darin gelöster Stoffe dem Studium unterwerfend. 


Experimentelles, 

Alle frühern im hiesigen Laboratorium ausgeführten Untersuchungen 
mit Aceton als Lösungsmittel zeigen, dass es aussergewöhnliche Eigen- 
schaften besitzt. Leitfähigkeits- und Fluiditätsmessungen haben in der 
Regel Resultate geliefert, die im Sinne anderer Lösungsmittel abnorm 
sind. Aus diesem Grunde ist es in der vorliegenden Untersuchung als 
Lösungsmittel gewählt worden. Es bestand die Hoffnung, dass bei Ver- 
wendung eines solchen Lösungsmittels die den Rubidiumsalzen zu- 
kommende Eigenschaft, Lösungen mit niedrigerer Viskosität als derjenigen 
des reinen Lösungsmittels zu bilden, die Erscheinungen, die von den 
Lösungen dargeboten werden, noch etwas mehr beleuchten möchten. 

Es sind nur Gemische von Aceton und Wasser verwendet worden, 
weil in reinem Aceton die untersuchten Rubidiumsalze nicht genügend 
löslich sind, um die Fluidität in messbarem Betrage zu beeinflussen. 

Leitfähigkeitsapparat. 

Brücke. Die Leitfähigkeitsmessungen wurden mit Hilfe einer 
Gleitdrahtbrücke von ungefähr fünf Meter Länge ausgeführt. Die Null- 
stellung wurde durch einen Telephonempfänger ermittelt. Die Brücke 
und der Rheostat waren von Leeds, Northrup and Company in Phila- 
delphia, Pa. hergestellt und geeicht, und der Rheostat wurde mit einem, 
der kürzlich von dem United States Bureau of Standards geeicht worden 
war, verglichen. 

Ein doppeltes System von Drahtverbindungen war zwischen dem 
Rheostaten, dem Gleitdraht und den Zellen angebracht, so dass mittels 
einer doppelarmigen Wippe die Arme der Brücke vertauscht werden 
konnten. Auf diese Weise wurde der Widerstand « des ersten Teils 
des Gleitdrahts abgelesen und dann zum Vergleich 5b (= 1000 — a). 
Der Stromkreis wurde mit Hilfe eines gewöhnlichen Telegraphenschlüssels 
geöffnet und geschlossen, dessen Widerstand auf einen zu vernach- 
lässigenden Betrag gebracht wurde, indem man das Gestell durch eine 
kurze Feder aus dickem Kupferdraht mit dem Hebel verband. 
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Der durchwegs benutzte Draht hatte Drahtmass Nr. 12, und die 
Zellen, die die Lösungen enthielten, wurden mit dem übrigen Teil der 
Brücke durch ein breites, biegsames Kupferkabel von zu vernachlässigen- 
dem Widerstand verbunden. Alle Verbindungen waren verlötet, und die 
verschiedenen Teile des Apparates waren auf merklichen Widerstand 
geprüft worden. Die beiden Hälften des Doppelsystems zur Ablesung 
a und 5 wurden sorgfältig verglichen, und es ergab sich, dass b nicht 
von 1000-a um eıne merkliche Grösse abwich, ausgenommen für kleinere 
Widerstände, als sie in dieser Untersuchung jemals gebraucht wurden 
— d. h. unter 10 Ohm. 

Leitfähigkeitsgefässe. Die Leitfähigkeitsgefässe batten drei 
Formen. Für die konzentriertesten Lösungen dienten zwei U-Gefässe 
mit einstellbaren Elektroden. Ihre Konstanten betrugen ungefähr 15000 
und 30000. Die verdünntesten Lösungen und die Lösungsmittel wurden in 
Gefässen mit zylindrischen Elektroden von der von Jones und Schmidt!) 
und von Jones und Kreider?) beschriebenen Art und mit Konstanten 
zwischen 29 und 43, gemessen. Die zwischenliegenden Verdünnungen, 
d. i. von !/,, bis Y/,onorm. Lösungen, wurden in Zellen von dem von 
Jones und Bingham?) beschriebenen Scheibentyp gemessen. 

Konstante Temperaturbäder. Die in beiden Teilen dieser 
Untersuchung benutzten Bäder für konstante Temperatur waren von 
derselben allgemeinen Art wie die für solche Arbeiten im hiesigen La- 
boratorium verwendeten, und bestanden im wesentlichen aus runden 
verzinkten, ungefähr 20 Liter fassenden Eisenbehältern, die mit einem 
nichtleitenden Material überzogen waren. Für die Viskositätsbestimmungen 
waren die Bäder mit grossen Glasfenstern in den obern Wandungen, 
180° auseinander, ausgestattet. 

Es wurde eine wirksamere Rührerform eingeführt, mit Doppelachsen 
und sechsflügligen Propellern (double journals and six bladed propel- 
lers), und die unterstützenden Träger wurden direkt an den Wänden 
des Gebäudes befestigt. Die Rührer wurden durch einen runden Treib- 
riemen mit ungefähr 200 Umdrehungen pro Minute von einer wasser- 
gekühlten Heissluftmaschine von !/,-Pferdekraft getrieben. Es zeigte 
sich, dass diese Vervollkommnungen wesentlich die Vibrationen infolge 
des Seitwärtschleuderns, von den Propellern aus, verminderten und die 
Auf- und Abwärtsrührung des Wassers im Bad erhöhten, während 
gleichzeitig weniger kreisförmige Bewegung entstand. | 


1) Amer. Chem. Journ. 42, 39 (1909). 
2) Amer, Chem. Journ. 45, 282 (1911). 
#) Amer. Chem. Journ. 34, 481 (1905). 
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Mit Hilfe des Flüssigkeitsdruckes auseinem zwei und einem halben Meter - 
hohep Standrohrkonnte Wasserdurch besondere kupferne Kühlschlangen, die 
sich auf dem Boden der Bäder befanden, fliessend erhalten werden. 
Dies erleichterte die Temperaturregulierung bei oder unterhalb Zimmer- 
temperatur. Eine in Eis getauchte Hilfskühlschlange wurde ebenfalls, 
mit Hilfe von Messingverbindungen, an das Kühlsystem angeschlossen, 
sobald die Durchschnittstemperatur des Leitungswassers der niedrigsten 
Temperatur, bei der gearbeitet werden sollte, zu nahe kam. 

Temperaturregulierung. Es ist uns gelungen, eine Temperatur- 
regulierung von hoher Genauigkeit zu erzielen. Zu diesem Zweck sind 
alle Bäder mit einer von Acree!) ersonnenen, bewährten Form eines 
elektrisch betriebenen Gasventils versehen worden. Dasselbe besteht im 
wesentlichen aus einem empfindlichen 150-Ohm-Relay, an dessen. Anker 
einer Vorrichtung zur Abstellung des Gaszuflusses befestigt war, sobald 
das Relay durch den Thermoregulator im Bade betätigt wurde. Die 
Relays wurden in Parallelschaltung an einen 2:5 Volt-Stromkreis von 
Akkumulatoren geschlossen, und ihre Betätigung erfolgte durch eine 
verbesserte Form von Quecksilberthermoregulator von der allgemeinen 
von Morse beschriebenen Art, aber ausgestattet mit zwei bis vier Re- 
servoirrohren von besonderem Hydrometerrohr, mit Wandungen von 
ungefähr 0:25 mm Dicke. Auf diese Weise wurde eine mit der Festig- 
keit des Instruments verträgliche maximale Quecksilberoberfläche er- 
zielt. Eine eingehendere Beschreibung der obigen Formen findet sich 
in unserer Arbeit mit Wightman über Leitfähigkeit und Viskosität 
in Alkohol-Wassergemischen 2). 

Mit dieser verbesserten Gestalt des Apparats haben wir konstante 
Temperatur während jeden gewünschten Zeitraums innerhalb 0'019 auf- 
recht erhalten, für Temperaturen von 15 bis 40°, und bei 25° sind, 
mit mässigen Vorsichtsmassregeln, Temperaturschwankungen von weniger 
als 0:005 erhalten worden. Ein weiterer Vorteil der oben beschriebenen 
Art von Thermoregulator über den kompliziertren Toluol-Quecksilber- 
regulator und andere Formen liegt in ihrer Einfachheit und in dem 
Umstand, dass sie von jedem, der mässige Geschicklichkeit im Glas- 
blasen besitzt, leicht hergestellt werden kann. Die Länge der Reservoir- 
rohre braucht nur durch die Tiefe der benutzten Wasserbäder beschränkt zu 
werden. In dieser Arbeit erwiesen sich Rohre von 25 cm Länge und 


!) Dieser Apparat ist hier von Dr. S. F. Acree hergestellt worden, und mit 
seiner freundlichen Erlaubnis konnten wir uns einer ähnlichen Form für unsere 
Arbeit bedienen. 

*2) Journ. Chim. Phys. (1913). 
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7 cm innerem Durchmesser als am geeignetsten. Die verwendeten 
Thermometer waren in 0-02° geteilte Beckmannthermometer. Diese 
wurden häufig mit einem Thermometer verglichen, das innerhalb des- 
selben Jahres von dem United States Bureau of Standards geeicht wor- 
den war. 

Viskositätsapparat. Der in dieser Untersuchung benutzte Vis- 
kositätsapparat war im wesentlichen der gleiche wie der in unserer 
Arbeit mit Glyserin beschriebene. Besondere Vorkehrungen wurden ge- 
troffen, um so weit wie möglich, mehrere störende Fehlerquellen zu 
beseitigen. Gegen von äussern Ursachen herrührende Erschütterungen 
wurden die Instrumente durch Verwendung einer besondern Unter- 
stützung für die Viskosimeter geschützt. Dieselbe bestand aus einem 
schweren, dreifüssigen Nivelliergestell, das auf mehrern Lagern von 
dickem Klavierfilz ruhte, und einem grossen Bronzepfosten, an den ein 
horizontaler Arm mittels Schelle und Stiftschraube starr befestigt war. 
Die Viskosimeter wurden an dem Aussenende dieses Armes in dem 
Bad gegen eine korküberdeckte Messingplatte gestützt mittels einer 
Federklammer, deren Spannung verschiedenen Instrumenten durch eine 
Stellschraube angepasst wurde. 

Weitere Massnahmen gegen Erschütterungen wurden dadurch ge- 
troffen, dass man die Maschine und die Rührerträger vor direkter Be- 
rührung mit den Arbeitstischen, auf denen die Bäder und das Viskosi- 
meterstativ standen, schützte. 

Es war ausserdem notwendig, sich vor Staubteilchen zu hüten, die 
bestrebt sein würden, die Kapillare des Viskosimeters zu verstopfen. 
Daher bedurfte es besonderer Vorsichtsmassregeln, sowohl beim Her- 
stellen der Lösungen wie auch bei ihrer Verwendung in den Viskosi- 
metern. Es erwies sich als notwendig, Seide an Stelle von Leinen beim 
Abwischen aller Wägegefässe zu benutzen, und alle Kolben mit staub- 
freiem Wasser und Alkohol auszuwaschen, und sie dann durch einen 
durch Watte filtrierten Luftstrom zu trocknen. Die Viskosimeter wur- 
den vor jedem Gebrauch gründlich mit Chromsäure gereinigt, wie oben 
angegeben, und durch Hindurchsaugen heisser, trockener, staubfreier 
Luft getrocknet. Zu diesem Zweck wurde die Luft durch Glaswolle, 
über Chlorcaleium in einem langen Trockenturm, dann durch Watte 
und schliesslich durch eine kurze, in einer Asbestkammer durch einen 
Flachbrenner erhitzte Eisenröhre gesogen. Eine endgültige Filtration 
durch Watte fand statt, bevor die Luft in das Viskosimeter gesogen 
wurde. Durch diese Mittel wurden die Instrumente gründlich und rasch 
getrocknet, und die Prüfung mit einer Handlinse zeigte, die vollkom- 
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mene Abwesenheit von Staubteilchen in den Kapillar- oder Kugel- 
röhren. 

Wenn es notwendig war, an einem bestimmten Viskosimeter eine 
Reihe von Ablesungen vorzunehmen, wurde dieses mit einem besondern 
Aufsatz versehen, um Feuchtigkeit und Staubteilchen von der Berührung 
mit der Flüssigkeit im Apparat auszuschliessen. Die Flüssigkeit wurde 
dann bis zur obern Ritzmarke auf der kleinen Kugel gehoben, mit 
Hilfe eines Apparates von konstantem Druck, unter Verwendung des- 
selben Standrohrs wie bei dem Kühlsystem. Luft, die in das Viskosi- 
meter von dem Druckgefäss aus eintrat, wurde zuerst mittels ge- 
schmolzenen Chlorcaleiums und Watte sorgfältig getrocknet und von 
Staub befreit, und mit Hilfe von Hähnen wurde alle äussere Luft 
während der eigentlichen Flusszeit der Flüssigkeit von der ganzen 
Kapillare ausgeschlossen. 

Durch Beobachtung der oben angegebenen Vorsichtsmassregeln ist 
es uns gelungen, 3 bis 5 aufeinanderfolgende Ablesungen auf jedem 
Viskosimeter zu erhalten, die alle innerhalb der Fehlergrenzen der be- 
nutzten Stopuhr übereinstimmten. Diese war ein gutes, Sekundenbruch- 
teile zeigendes Schweizer Instrument, das 02 Sekunden abzulesen ge- 
stattete und mit grosser Genauigkeit justiert war. Diese Uhr hatte den 
weitern Vorteil, dauernd zu laufen, einerlei ob die Zeiger frei waren 
oder nicht, und gab bessere Resultate als die bisher benutzte inter- 
mittierende Form. Es wurden häufige Vergleiche mit Normalchrono- 
metern angestellt, und es waren keine Fehler entdeckbar, die aus- 
gereicht hätten, um die Genauigkeit der Arbeit in Mitleidenschaft zu 
ziehen. 

Spezifische Gewichtsbestimmungen wurden mit einer modifizierten 
Form des Ostwaldschen Pyknometers ausgeführt, das so bekannt ist, 
dass es keiner weitern Beschreibung bedarf. 

Alle Kolben wurden sorgfältig kalibriert, so dass sie aliquote Teile 
des wahren Liters bei 20° enthielten, und Lösungen wurden innerhalb 
0:1° auf diese Temperatur gebracht, bevor man sie zur Marke ver- 
dünnte. 

Lösungsmittel, 


Wasser. Das Wasser wurde nach der von Schmidt abgeänderten 
Methode von Jones und Mackay!) gereinigt und besass eine mittlere 
spezifische Leitfähigkeit von 1-5. 10 bei 25°. 

Aceton. Das Kahlbaumsche sogenannte reine Aceton wurde 


1) Amer. Chem. Journ. 17, 83 (1895). 
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mehrere Tage lang über Chlorcaleium stehen gelassen und zwei- oder 
dreimal destilliert. Es bot keine Schwierigkeit, ein Produkt von an- 
nähernd der gleichen Leitfähigkeit wie das in dieser Arbeit benutzte 
Wasser zu erhalten. Die Herstellung der Lösungen erfolgte so rasch 
wie möglich nach der Destillation des Acetons, das immer an einem 
dunklen Ort aufbewahrt. wurde. 

Gemische von Aceton und Wasser. Die Bereitung der als 
Lösungsmittel benutzten Gemische erfolgte durch Verdünnen eines ge- 
gebenen Acetonvolumens auf ein bestimmtes Volumen mit Wasser bei 20°. 
Der Bequemlichkeit halber ist die Anzahl Kubikzentimeter Aceton, die 
auf hundert Kubikzentimeter verdünnt worden sind, als der „Prozent- 
gehalt“ von Aceton im Lösungsmittel bezeichnet worden. Bei der Ver- 
mischung von Aceton und Wasser findet eine sehr beträchtliche Zu- 
sammenziehung statt, so dass die zur Bezeichnung der Gemische be- 
nutzten Zahlen natürlich keine wahren Prozentgehalte sind, weder dem 
Gewicht, noch dem Volumen nach. Der wahre Prozentgehalt aber ist von 
keiner Bedeutung, solange die Gemische auf diese Weise definiert 
sind. In Wirklichkeit enthält das Gemisch von 500 cem Aceton, die 
bei 20° auf einen Liter verdünnt worden sind, ungefähr 42 Gewichts- 
prozent Aceton, und das Gemisch von 250 ccm Aceton, die auf einen 
Liter verdünnt worden sind, entbält annähernd 20 Gewichtsprozent 
Aceton. 

Lösungen. 

Die Herstellung '/,-norm. Lösungen und aller grössern Konzen- 
trationen erfolgte durch Auflösen des erforderlichen Gewichtes Salz, 
Die "/,-norm. und '/o-norm. Lösungen wurden aus der 'J,-norm. durch 
Verdünnen hergestellt, und die "/o- und "/„-morm. beziehentlich aus 
diesen. Die '\- und */;w„-norm. Konzentrationen wurden auf die gleiche 
Weise beziehentlich aus den '/;«- und "/,„-norm. hergestellt. Die letzten 
zwei Konzentrationen wurden somit in drei Verdünnungen aus der 
!/norm. Konzentration gewonnen. Auf der Grundlage einer wahr- 
scheinlichen prozentuellen Abweichung von 0'10°, im ursprünglichen 
Gewicht des Salzes und in der Messung des Lösungsmittels im Kolben 
und von 040°, in den Messungen aus der Bürette, beträgt der wahr- 
scheinliche Fehler im Werte von V bei diesen grössten Verdünnungen 
ungefähr 0°70°%). Der wahrscheinliche Fehler bei den andern Ver- 
dünnungen ist natürlich viel geringer als dies; er liegt innerhalb 0'14°), 
bei den '/-norm. und allen konzentriertern Lösungen. 

Alle Lösungen wurden bei 20° hergestellt. 

Es ist keine Korrektion für. veränderte Normalität bei höhern 
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Temperaturen an den für die molekulare Leitfähigkeit erhaltenen Werten 
angebracht worden. 

Temperaturerhöhung vermindert natürlich die Normalität einer 
Lösung. Diese Wirkung wird von einer Erhöhung der molekularen 
Leitfähigkeit begleitet, die komplex ist. Während diese Zunahme der 
Leitfähigkeit infolge von Temperatursteigerung von der gleichen Grössen- 
ordnung ist, wie diejenige, die infolge der gleichen Normalitätsver- 
minderung, wenn sie durch Verdünnen mit mehr Lösungsmittel bewirkt 
wird, auftritt, stehen die beiden Effekte in keiner bekannten Beziehung 
zueinander. 

Salze. 

Die in dieser Arbeit benutzten Rubidiumsalze waren die besten 
Kahlbaumschen Präparate. Sie wurden zwei- oder dreimal aus Leit- 
fühigkeitswasser umkristallisiert, mit Alkohol gefällt und gewaschen und 
bei 120 bis 135°, je nach der Natur des Salzes, getrocknet. Das Jodid 
war nach dem Trocknen rein weiss, und die konzentriertern Lösungen 
waren nach mehrtägigem Stehen nur schwach gefärbt. 


Verfahren. 
Leitfähigkeitsmessungen. 


Die Werte der molekularen Leitfähigkeit «, sind aus der Beziehung 


Va 


ee 

berechnet; darin bedeutet V die Anzahl Liter Lösungsmittel, die ein 
Mol des Salzes enthalten, den Widerstand in Ohm, ni das Verhältnis 
auf der Wheatstoneschen Brücke, und K die Gefässkonstante. 

Die Ermittlung der Gefässkonstante erfolgte mit "/s-, "so- und 
'/o.norm. Chlorkaliumlösungen. Der für die molekulare Leitfähigkeit 
der */„-norm. Lösung angenommene Wert war der von Ostwald an- 
gegebene, nämlich 1297 reziproke Siemenseinheiten bei 25° Zur 
Messung jeder Lösung fanden drei Widerstände Verwendung. 

Es sei darauf hingewiesen, dass der Umstand, dass » in Ohm ge- 
messen wird, nicht unvereinbar mit der Verwendung von reziproken 
Siemenseinheiten im Ergebnis ist, da der Faktor '/,., in den erhaltenen 
Gefässkonstanten eingeschlossen ist. Um die in den Tabellen angegebenen 
Resultate in reziproke Ohm umzuwandeln, braucht nur mit 1'063 mul- 
tipliziert zu werden. 
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Die Berechnung der Daten wurde durch den Gebrauch von Ta- 


bellen von Werten von 5 5 erleichtert. Infolge Verwendung der 


Aufzeichnung nach Potenzen von 10 genügten 20 Werte von 2 zur 


Herstellung dieser Tabellen, die mit einer Rechenmaschine leicht be- 

rechnet wurden. Der Gebrauch solcher Tabellen ermöglicht nicht nur 
eine erhebliche Zeitersparnis bei der Berechnung, sondern bei der 
Herstellung derselben wird das zufällige Auftreten von Fehlern durch 
Methoden beseitigt, die nicht in Betracht kommen, wenn die Berechnung 
der Werte unabhängig erfolgt. Die in dieser Arbeit benutzten Tabellen 


gaben alle Verhältnisse der Wheatstoneschen Brücke von En bis u 


in Millimetern, mit Interpolation der Zehntelmillimeter. 
Die Viskositätsmessungen wurden nach der Formel 


EEE. 

no Solo 
berechnet, wo den Viskositätskoeffizienten der betreffenden Flüssig- 
keit, 7, die absolute Viskosität des Wassers, S das spezifische Gewicht 
der Flüssigkeit bei der gegebenen Temperatur, ? ihre Flusszeit, 5, und 
{, die Dichte und Flusszeit des Wassers bei der gleichen Temperatur 
bedeuten. 

Die Fluidität wurde nach der Formel 


Hai. 
ne 
berechnet, wo g die Fluidität bezeichnet. 
Die von Thorpe und Rodger angegebenen absoluten Viskosi- 


täten „„ des Wassers sind: 


25° 0.00891 55° 0.005055 
35° 0.00720 65° 0.004355 
45° 0.00597 75° 0.003795 


Temperaturkoeffizienten. Die Temperaturkoeffizienten in Leit- 
fähigkeitseinheiten stellen einfach die tatsächliche Zunahme der Leit- 
fähigkeit pro Grad Temperatursteigerung dar. 

Prozentuelle Temperaturkoeffizienten, sowohl der Leitfähigkeit 
als der Fluidität, wurden nach der Formel berechnet: 


M iii 0 
Temp. Koeff. von (u, 9) = u , (u,9) 35° — (1, 9)25° 


(u, p) 25° 10 
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Tabelle 1. 


{ Molekulare Leitfähigkeit. Rubidiumjodid in „75 %,* Aceton. 
i v 15° 25° 35° 45° 
3 1 36.2 43-0 50.6 57-6 
i “, 37-1 441 52.0 59-8 
2 2 38-8 46-4 53-8 61-5 
4 42-7 51-3 59.7 68-5 
$ 10 _ 58.0 68.2 78-7 
E 50 _ 67.9 80-8 93-7 
| 100 58.7 71-8 85.7 99.5 
60-4 74.3 87.6 102-8 
400 62.5 76-3 91-2 107-3 
800 64-2 78-5 94-1 119.6 
600 65-2 80.1 95-3 


Tabelle 2. 


Temperaturkoeffizienten. Rubidiumjodid in „75 °,** Aceton. 
v 15—25° % 25—35° Y% 35—45° Y, 
1 0.681 1-88 0.751 1:75 0.709 1-40 
A 0.701 1:89 0.689 1-56 0.782 1-50 
2 0.751 1-93 0.74 1.63 0.73 1-36 
4 0.867 2-03 0.84 1-67 0.876 1-47 
10 _ — 0.93 1-61 1-045 1-53 
50 _ En 1.30 1.92 1-29 1-60 
100 1.375 2-37 1-39 1-93 1-38 1-61 
200 1.39 2-31 1-33 1.79 1-52 1-78 
400 1-38 2.21 1-49 1-95 1-61 1.77 
800 1.43 2-23 1-55 1-95 1:55 1-67 


1-49 1-52 1.90 1-61 


Tabelle 3. 


Molekulare Leitfähigkeit. Rubidiumjodid in „62-5 °/,* Aceton. 
Vv 15° 25° 35° 45° 
2 42:8 53.0 63-3 742 
10 48-6 60-7 73-3 86-7 
200 57-5 72-7 89-1 106-5 


Tabelle 4. 


Temperaturkoeffizienten. Rubidiumjodid in „62-5 °/,‘** Aceton. 
Leitfähigkeitseinheiten pro Grad Prozent 
v 15—25° 25—35° 35—45° 15—25° 25-85° 35—45° 
2 1-01 1-13 1-09 2-37 2-13 1-73 
10 1-23 1-26 1-34 2.52 2-08 1.82 


1.52 1.65 1-74 2.64 2.27 1-95 
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Tabelle 5. 
Molekulare Leitfähigkeit. Rubidiumjodid in „50°/,‘* Aceton. 

14 15° 25° 35° 45° 

1 46-5 57-4 68-6 81-0 

y A 46-7 58-1 69-8 82-9 

2 47:2 58-8 71.0 83-9 

4 49.0 62-0 76-0 91-8 

10 51-5 65-3 80-3 2 

50 55-5 71-0 87-7 105-7 

100 56-6 72.2 89.7 108.8 

200 58.3 74-9 92.8 112-3 

400 59.0 75-8 94.0 114-1 

800 60-2 77:7 9-9 116-5 

1600 62-5 78-8 96-9 120-5 
Tabelle 6. 

Temperaturkoeffizienten. Rubidiumjodid in „50 °/,** Aceton. 
Leitfähigkeitseinheiten pro Grad Prozent 
v 15—25° 25-35° 35—45° 15—25° 25—35° 35—45° 

1 1-087 1.124 1-236 2.34 1-96 1-80 

., 0.940 1.169 1.314 2.02 2.01 1-89 

2 1-16 1-22 1-29 2-45 2-08 1-82 

4 1-301 1-40 1.575 2-68 2-26 2.07 

10 1.379 1-502 1-49 2.68 2.33 1-86 

50 1-55 1-67 1-80 2.79 2.35 2-05 

100 1.56 1-75 1-91 2-76 2-42 2-13 

200 1-56 1.79 1-95 2.68 2.39 2.10 

400 1-68 1-82 2-01 2-85 2-40 2.14 

800 1-75 1-82 2-06 2-91 2-35 2-15 

1600 1-63 1-81 2-36 2.61 2.30 2.28 
Tabelle 7. 

Molekulare Leitfähigkeit. Rubidiumjodid in „37-5 %,* Aceton. 

v 15° 25° 35° 45° 

2 53-8 67-9 82-8 98.7 

10 56-2 72-7 89-4 107-1 

200 63-8 82.0 101-7 123-1 
Tabelle 8. 

Temperaturkoeffizienten. Bubidiumjodid in „37-5 °/,** Aceton. 
Leitfähigkeitseinheiten pro Grad Prozent 
v 15—25° 25—35° 35-—45° 15—25° 25-35° 35--45° 

2 1-41 1-49 1:59 2.62 2-19 1:92 

10 1-66 1-66 1.77 2-95 2-28 1:99 

200 1-82 1-97 2-13 2-86 2-41 2.09 
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Tabelle 9. 
Molekulare Leitfähigkeit. Rubidiumjodid in „25 °/,* Aceton. 


15° 25° 35° 45° 

62-7 77:3 92-5 108-5 
63-0 779 94-1 110-6 
63-0 78-9 %-7 113-8 
63-9 80-4 98-7 117-3 
65-1 83.2 101-8 121-6 
70:8 90-2 111-0 133-4 
12.0 91-7 113-1 135-9 
74.2 94-5 117-1 139.9 
74-0 94-1 116-8 140-1 
75-1 95-6 118-5 145-2 
75-8 96-4 118-3 141-5 


Tabelle 10. 
Temperaturkoeffizienten. Rubidiumjodid in „25 °%/,* Aceton. 


Leitfähigkeitseinheiten pro Grad Prozent 
15—25° 25-35° 35—45° 15—25° 25-35° 35—45° 
1-45 1.52 1-61 2.32 1-97 1:74 
1-49 1.62 1-65 2.36 2.09 1:75 
1-59 1-68 1.81 2.52 2.12 1-89 
1.65 1-84 1-85 2.58 2.28 1:88 
1-81 1-86 1-98 2.78 2.24 1.94 
1-94 2-08 2.24 2.74 2.31 2.01 
1-97 2.14 2.28 2.74 2.34 2.02 
2.03 2-26 2.28 2.74 2.39 1-95 
2-01 2.27 2.33 2.72 2-42 2-00 
2-05 2.29 2-67 2.73 2-40 2-25 
2-06 2.19 2.32 2-72 2-28 1-96 


Tabelle 11. 
Molekulare Leitfähigkeit. Rubidiumjodid in „12-5 °/,* Aceton. 
r5° 25° 35° 45° 
76-2 94.2 112-5 131-6 
80-6 100-4 121-4 144.0 
89.9 113-4 137-7 163-1 


Tabelle 12. 
Temperaturkoeffizienten. Rubidiumjodid in „12-5 %,* Aceton. 
Leitfähigkeitseinheiten pro Grad Prozent 
15—25° 25-35° 35--45° 15—25° 25-85° 35—45° 
1.79 1-83 1-92 2-35 1-94 171 
1-98 2.09 2.36 2-43 2.01 1-86 
2-35 2-43 2-54 2-62 2-14 1-84 
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Tabelle 13. i 
Molekulare Leitfähigkeit. Rubidiumbromid „in 75 °/,* Aceton. R. 
R 15° 25° 35° 45° .i 
2 28-2 33.5 38.75 43.9 4 
4 32-5 391 4574 52.6 : 
10 39-1 47:6 55-9 64-7 | 
50 48.7 59.6 710 82-8 2 
100 52-3 64-2 76-8 89.5 & ; 
200 55-1 68-1 81-6 9-1 e 
400 58-4 71-8 85-8 100-9 € 
800 61-2 75-7 90-8 106-7 & 
1600 65-9 813 97-8 114.9 v 
Tabelle 14. F 
Temperaturkoeffizienten. Rubidiumbromid in „75 %/* Aceton. s 
Leitfähigkeitseinheiten pro Grad Prozent E 
v 15—25° 25—-35° 35—45° 15-25° 25--35° 35—45° E 
2 0529 0530 0.518 18 158 134 i 
4 0655 0:66 0.684 2.02 1-69 1-49 f 
10 0.845 0.83 0.88 2.16 1-74 1-57 ; 
50 1.09 1.14 1-18 2.25 1-91 1.66 
100 1.19 1-26 1-27 2:28 1.96 1-65 
200 1-30 1-35 1-35 2.36 1.98 1.66 
400 1.34 1-40 1-51 2-30 1:95 1-76 
800 1-45 1-51 1-59 2.37 1-99 1:76 
1600 1-50 1.65 1.71 2.34 2.03 1.75 
Tabelle 15. 
Molekulare Leitfähigkeit. Rubidiumbromid in „62-5 °/,* Aceton. 
Vv 15° 25° 35° 45° 
2 36-2 44.2 52-7 61-5 
10 43-5 53.9 63-8 74-2 
200 56-5 72-2 87.1 103-9 
Tabelle 16. 
Temperaturkoeffizienten. Rubidiumbromid in „62:5 %/,* Aceton. 
Leitfähigkeitseinheiten pro Grad Prozent 
v 15—25° 25—35° 35—45° 15—25° 25-85? 35--45° 
2 0.80 0.84 0.88 2-18 1.90 1-67 
10 1-04 0.99 1.04 2.39 1-84 1-63 


200 1-62 1-44 1-68 2-87 1-98 1-93 
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Tabelle 17. 


Molekulare Leitfähigkeit. Rubidiumbromid in „50 °/,* Aceton. 
15° 25° 35° 45° 
40-9 50-5 60.6 71.3 
43-3 54.2 65-7 77-8 
45-8 57.9 70.6 84-7 
47-8 59-8 72.5 84-8 
54-6 69-8 86-3 103.0 
56-6 72-4 89.9 107.9 
57-5 73-8 91-5 110-0 
59.3 76-1 94-5 113-3 
60-7 78-1 97-4 117.2 
61-6 79.2 98.5 118-4 


Tabelle 18. 
Temperaturkoeffizienten. Rubidiumbromid in „50 %,* Aceton. 


Leitfähigkeitseinheiten pro Grad Prozent 
15—25° 25-35° 35-—-45° 15—25° 25—35° 35—45° 
0.956 1.01 1-07 2.34 2.01 1-76 
1.09 1-15 1.21 2-51 2.12 1-82 
1-21 1:27 1-41 2.64 2.19 2.00 
1.20 1-27 1-23 2.51 2-13 1-70 
1-52 1-65 1-67 2.78 2.37 1.94 
1-58 1-75 1:80 2-80 2-42 2.00 
1-63 1.77 1-85 2-84 2-40 2-02 
1-68 1-84 1-88 2.83 2-42 1.99 
1.74 1-93 1-98 2-87 2-47 2-03 
1.76 1:93 1-99 2.86 2.44 2.02 


Tabelle 19. 
Molekulare Leitfähigkeit. Rubidiumbromid in „37-5 %/,* Aceton. 
15° 25° 35° 45° 
51-1 64-2 78-4 93-4 
54-3 67-7 82.2 96-5 
64-8 83-8 104-0 125-0 


Tabelle 20. 
Temperaturkoeffizienten. Rubidiumbromid in „37-5 °%/,* Aceton. 
Leitfähigkeitseinheiten pro Grad Prozent 
v 15—25° 25—35° 35—45° 15—25° 25—35° 35—45° 
2 1-31 1.42 1-50 2.55 2.22 1-92 
10 1-35 1-55 1-43 2-48 2.28 1-74 
200 1-91 2.02 2.10 2.94 2-41 2.02 
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Tabelle 21. 
Molekulare Leitfähigkeit. Rubidiumbromid in „25 %,* Aceton. 


v 15° 25° 35° 45° 

2 61.2 76-6 92.6 109-7 
10 63-7 79.2 95-4 111-6 
50 73-3 93-8 115-4 138-4 
200 75-7 96-9 119.7 143.6 


Tabelle 22. 
Molekulare Leitfähigkeit. Rubidiumbromid in „12-5 °/,** Aceton. 


v 15° 25° 35° 45° 
2 75-6 93.1 111-5 130.3 
10 81-7 102-3 123-5 146-0 


Tabelle 23. 
Molekulare Leitfähigkeit. Rubidiumchlorid in „75 %,* Aceton. 


V 15° 25° 35° 45° 

4 25-5 30-4 35-5 40.9 
10 32-5 43-1 50-1 En 
200 50.8 63-1 76-0 88-0 


Tabelle 24. 
Temperaturkoefiizienten. Rubidiumchlorid in „75 °/,* Aceton. 


Leitfähigkeitseinheiten pro Grad Prozent 
v 15—25° 25—35° 35—45° 15—25° 25—35° 35—45° 
4 0.490 0.502 0.548 1-92 1-65 1-55 
10 1-063 0.696 —_ 3-27 1-62 _ 
200 1.229 1.30 1.20 2.42 2-06 1-58 


Tabelle 25. 
Molekulare Leitfähigkeit. Rubidiumehlorid in „62-5 %,** Aceton. 


v 15° 25° 35° 45° 

2 30.9 37:7 44-8 52-8 
10 39.0 47.9 57.2 66-7 
200 52-5 66-5 82-8 97-4 


Tabelle 26. 
Temperaturkoeffizienten. Rubidiumehlorid in „62-5 %/,* Aceton. 


Leitfähigkeitseinheiten pro Grad Prozent 
v 15—25° 25—35° 35—45° 15—25° 25-35° 35—45° 
2 0.688 0.710 0.798 2-23 1-88 1:78 
10 0.891 0.922 0.955 2.28 1-93 1-67 


200 1:20 1-632 1-46 4-37 2-46 1-77 
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Tabelle 27. 
Molekulare Leitfähigkeit. Rubidiumehlorid in „50 °%,* Aceton. 
v 15° 25° 35° 7 A 45° 
2 39.1 488 590 269-8 
10 45.6 395 70.9 81-8 
200 56-7 72:5 90.3 108-6 


Tabelle 28. 
Temperaturkoeffizienten. Rubidiumehlorid in „50 °/,* Aceton. 
Leitfähigkeitseinheiten pro Grad Prozent 
15—25° 25-35° 35—45° 15—25° 25—35° 35-—45° 
0.975 1.020 1.077 2-49 2.09 1-82 
1.388 1.144 1.090 3-04 1-93 1-54 
1.58 1:78 1-83 2.79 2-45 2.03 


Tabelle 29. 
Molekulare Leitfähigkeit. Rubidiumehlorid in „37-5 °/,* Aceton. 
15° 25° 35° 45° 
49.3 61-5 74-8 88.9 
54-5 69-2 84-4 101-5 
63-0 82.6 100.1 121-3 


Tabelle 30. 
Temperaturkoeffizienten. Rubidiumehlorid in „37-5 %/,* Aceton. 
Leitfähigkeitseinheiten pro Grad Prozent 
V 15—25° 25--35° 35—45° 15—25° 25—-35° 35—45° 
2 1.225 1-325 1-419 2-49 2-16 1:90 
10 1.473 1-526 1:708 2.71 2.21 2.03 
1:952 1:759 2-12 3-10 2-13 2.12 


Tabelle 31. 
Molekulare Leitfühigkeit. Rubidiumehlorid in „25 °,** Aceton. 
V 15° 25° 35° 45° 
2 59.0 73.9 89.3 106-0 
10 62-8 78-0 93:3 110.0 
200 73-6 94.1 116-1 140.0 


Tabelle 32. 
Temperaturkoeffizienten. Rubidiumehlorid in „25 °,** Aceton. 
Leitfähigkeitseinheiten pro Grad Prozent 
15—25° 25—-35° 35—45° 15—25° 25-35° 35--45° 
1.495 1.541 1.668 2.54 2-08 1-87 
1.520 1.532 1.674 2-42 1-97 1-80 
2.041 2.201 2.39 2-77 2.34 2-06 
34* 
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Tabelle 33. 
Molekulare Leitfähigkeit. Rubidiumehlorid in „12-5 %,* Aceton. 


Bi 15° 25° 35° 45° 
2 743 91-2 109-4 127-9 
10 
200 90-5 115-1 138-4 164-9 
Tabelle 34. 


Temperaturkoeffizienten. Rubidiumchlorid in „12-5 °/,* Aceton. 
Leitfähigkeitseinheiten pro Grad Prozent 


v 15—25° 25-35° 85-—45° 15—25° 25-835° 35—45° 
2 1.692 1.189 1.850 2-28 2.00 1-69 
10 
200 2-46 2-33 2-65 2.72 2:02 1.91 
Tabelle 35. 
Molekulare Leitfähigkeit. Rubidiumnitrat in „75 %,* Aceton. 
V 15° 25° 35° 45° 
4 32-8 39-4 46-4 53-7 
10 40.0 48.3 56-9 65-7 
50 51-3 62-5 74-1 86-2 
100 55-4 67-4 80-7 93-9 
200 58-8 71-6 85-3 99.5 
400 61-1 74-4 89.0 104-3 
800 63.7 790 94.2 110-6 
1600 67-5 82.2 98-1 115-3 
Tabelle 36. 
Temperaturkoeffizienten. Rubidiumnitrat in „75 °%,* Aceton. 
Leitfähigkeitseinheiten pro Grad Prozent 
V 15—25° 25-35° 35—45° 15—25° 25-35° 35-—45° 
4 0.658 0.694 0.74 2-01 1-77 1.60 
10 0.827 0.86 0.88 2-07 1-78 1-55 
50 1:12 1-16 1-21 2-19 1.86 1-64 
100 1-20 1.33 1-32 2-17 1-98 1-64 
200 1-28 1-37 1-42 2-18 1-92 1-67 
400 1-33 1-46 1-58 2-18 1-96 1.72 
800 1-43 1-52 1-64 2-21 1-38 1:74 
1600 1-47 1-59 1-72 2.18 1.94 1.75 
Tabelle 37. 
Molekulare Leitfähigkeit. Rubidiumnitrat in „62-5°/,* Aceton. 
v 15° 25° 35° 45° 
4 38-8 48-0 57-8 68-1 
10 44-3 55-2 66-4 78-2 
200 57.1 71.9 87.0 103-8 
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Tabelle 38. 
Temperaturkoeffizienten. Rubidiumnitrat in „62-5°,,°* Aceton. 


Leitfähigkeitseinheiten pro Grad Prozent 
15—25° 25-35° 35—45° 15—25° 25-35° 35—45° 


0.926 0.98 1-03 2.39 2.04 1.78 
1.09 1-13 1-18 2-47 2-05 1-77 
1-48 1.51 1.68 2.59 2.09 1-93 


Tabelle 39. 
Molekulare Leitfähigkeit. Rubidiumnitrat in „50°%,* Aceton. 


15° 25° 35° 45° 
39.9 50-2 60-9 12-4 
55-2 67-3 80-7 
61-5 74.8 89-3 
69-8 85-8 103-1 
72-4 89.1 107-3 
75-6 91-9 110-2 
75-5 9-1 112.3 
771 9-0 115-3 
76-2 94-0 113-9 


SIFFEE IE 


Tabelle 40. 
Temperaturkoeffizienten. Rubidiumnitrat in „50°/,* Aceton. 


Leitfähigkeitseinheiten pro Grad Prozent 
15—25° 25—35° 35—45° 15—25° 25-35° 35—45 
1-03 1-07 1-15 2-59 2-13 1-89 
1-16 1.21 1.34 2.65 2.19 1:99 
1.33 1.33 1-45 2-76 2-16 1-94 
1-50 1-60 1.73 2.74 2.29 2.02 
1-57 1.67 1-82 2-77 2.31 2.04 
1:76 1.63 1-83. 3-02 2.16 1-99 
1-62 1-76 1-92 2-73 2-33 2-06 
1.69 1:79 2-03 2-81 2:33 2.14 
1.70 1.78 1.99 2-88 2.34 2.12 


Tabelle 41. 
Molekulare Leitfähigkeit. Rubidiumnitrat in „37-5°/,* Aceton. 
15° 25° 35° 45° 
45-7 57-6 70-5 84:7 
54-4 69-4 84-7 101-4 
63-9 81.7 101-2 122.0 
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Tabelle 42. 


Temperaturkoeffizienten. Rubidiumnitrat in „37-5°%/,* Aceton. 
Leitfähigkeitseinheiten pro Grad 


15—25° 
1.19 
1-49 
1.78 


25—35° 
1.29 
1.53 
1-95 


35—45° 
1.42 
1-67 
2-08 


Tabelle 43. 


15—25° 


2.61 
2.75 
2:78 


Prozent 
25—35° 
2.24 
2.21 
2.39 


35—45° 


2-00 
1-98 
2:05 


Molekulare Leitfähigkeit. Rubidiumnitrat in „25°, Aceton. 


15° 
54-4 
58-2 
61-0 
69-2 
71-2 
73-3 
73-0 
79-4 
13-3 


25° 
68:3 
73.5 
75-1 
87-8 
90-6 
93-5 
92-9 
100-4 
92-8 


Tabelle 44. 


35° 
82-9 
89-6 
91-5 
107-7 
111-4 
114-7 
114-9 
123-6 
114-2 


45° 

98-2 
106-9 
110-3 
128-8 
133-5 
137.5 
137.6 
147-7 
136-6 


Temperaturkoeffizienten. Rubidiumnitrat in „25%, Aceton. 
Leitfähigkeitseinheiten pro Grad 


15—25° 
1-40 
1-43 
1-41 
1-86 
1-94 
2.02 
1-99 
2.10 
1-95 


25—35° 
1-45 
1-61 
1.64 
1-99 
2.08 
2.12 
2.20 
2-32 
2.14 


35—45° 
1.53 
1:73 
1-86 
2.11 
2.21 
2:28 
2:27 
2-41 
2.24 


Tabelle 45. 


15—25° 
2-57 
2.47 
2.31 
2.69 
2.72 
2.76 
2.73 
2.65 
2.66 


Prozent 
25—35° 
2.13 
2.19 
219 
2:27 
2.30 
2.27 
2.34 
2.31 
2.31 


35—45° 
1-85 
1-93 
2-06 
1-96 
1:98 
1-99 
1-98 
1-95 
1-96 


Molekulare Leitfähigkeit. Rubidiumnitrat in „12-.5°%,* Aceton. 


15° 
65-1 
74-1 
87-0 


25° 
80-6 
91-7 
108-8 


35° 

96-8 
106-9 
131-7 


45° 
113-7 
123-9 
156-4 
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Tabelle 46. 
Temperaturkoeffizienten. Rubidiumnitrat in „12-5°%/,% Aceton. 


Leitfähigkeitseinheiten pro Grad Prozent 
15—25° 25-35° 35—45° 15—25° 25—35° 35—45° 
1-55 1-62 1.69 2.38 2.00 1:75 
1.76 1.51 1:71 2.37 1-65 1.60 
2.18 2.29 2-47 2.50 2.10 1-88 


Tabelle 47. 
Spezifische Leitfähigkeit von Wasser- und Acetongemischen. 
(Multipliziert mit 10®,) 
15° 25° 35° 45° 
2.59 83-33 4-08 4-92 
2-52 3-23 4-02 3-86 
0.94 1-20 1-50 1-82 
1.34 1:71 2.09 2.39 
1.13 1-43 1-77 2-12 
0.73 0:90 1:08 1-28 


Tabelle 48. 
Viskosität und Fluidität von Rubidiumjodid in 75°, Aceton mit Wasser. 
Mol.-Konz. n 15° n 25° n 35° n 45° 
1-00 0-01338 0-01087 0.00912 0.00751 
0.75 0.01276 0-.01027 0-.00818 0.00702 
0.50 0.01219 0.00974 0.00796 0-.00664 
0.25 0.01169 0-00936 0.00761 0-00633 
0.10 0-01147 0-.00918 0-.00747 0.00620 
Lösungsm. 0-.01119 0.00896 0.00728 0.00605 


Mol.-Konz. y 15° p 25° p 35° p 45° 
1:00 74:74 91-97 109-7 133.2 
0.75 78-36 97:38 122.3 142-4 
0.50 82.06 102-7 125-7 150.7 
0.25 85-51 106-9 131-3 158-0 
0.10 87-20 108.9 133-9 161-3 

Lösungsm. 89.37 111-6 137-3 165-4 


Tabelle 49. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 


Mol.-Konz. 15—25° 25—85° 
1.00 0.0231 0.0192 
0.75 0.0243 0.0256 
0.50 0.0251 0.0224 
0.25 0.0250 0.0228 
0.10 0.0249 0.0229 

Lösungsm, 0.0248 0.0222 
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Tabelle 50. 
Viskosität und Fluidität von Rubidiumjodid in 62-5 %, Aceton mit Wasser. 
Mol.-Konz. g: 38° n 25° n 35° n 45° 
0-50 0-.01554 0-01195 0:00948 0:.00774 
0-10 0.016541 0-.01182 0.00932 0-.00758 
Lösungsm. 0-01509 0.01177 0-:00914 0.007483 
Mol.-Konz. y 15° y 25° y 35° p 45° 
0-50 64-34 83-72 105-5 129.1 
0.10 64-91 84-60 107-3 131-9 
Lösungsm. 66-28 84:94 109-4 134-7 
Tabelle 51. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 
Mol.-Konz. 15— 25° 25— 35° 35—45° 
0.50 0.0301 0.0287 0.0224 
0.10 0.0303 0.0268 0-.0229 
Lösungsm. 0.0282 0.0258 0.0231 
Tabelle 52. 
Viskosität und Fluidität von Rubidiumjodid in 50 °/, Aceton mit Wasser. 
Mol.-Konz. n 15° n 25° n 35° n 45° 
1-00 0-02007 0.01623 0.01172 0.00938 
0.75 0.01822 0-.01362 0.010583 0.00842 
0.50 0.01717 0-.01334 0-01023 0-.00824 
0.25 0.015654 0-01178 0-.00930 0-.00749 
0.10 0-.01491 0-01149 0.00909 0-.00743 
Lösungsm. 0-01779 0.01332 0-01028 0.00820 
Mol.-Konz. p 15° p 25° 9 85° p 45° 
1-00 49.82 61-62 85-32 106-6 
0.75 54-89 73-40 94-96 118-7 
0.50 58-29 74.96 97:74 121-3 
0.25 64-36 84:90 107.5 133-5 
0.10 67-06 87-01 110-0 134.5 
Lösungsm. 56-21 75-06 97:29 122.0 
Tabelle 53. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 
Mol.-Konz. 15—25° 25-35 ° 35—45° 
1-00 0.0237 0.0385 0.0250 
0-75 0-0337 0.0294 0.0250 
0.50 0-.0286 0.0304 0.0241 
0-25 0.0318 0.0266 0.0242 
0.10 0.0298 0.0264 0-0223 
Lösungsm. 0.0353 0.0296 0-0254 
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n 45° 
0-.00810 
0.00830 
0.00822 


p 46° 
123-5 
120-5 
121-7 


35—45° 
0.0256 
0.0261 
0.0262 


n 45° 
0-.00761 
(0-00839) 
0-00870 
0.00767 
0-.00787 
0-.00788 


p 45° 
131-4 
130-3 
127-1 
126-9 


Tabelle 54. 
Viskosität und Fluidität von Rubidiumjodid in 375 °,, Aceton mit Wasser. 
Mol.-Konz. n 15° n 25° n 35° 
0-50 0.01711 0-.01044 0.01017 
0-10 0-.01819 0.01356 0-.01046 
Lösungsm. 0.01836 0.01365 0.010387 
Mol.-Konz. p 15° p 25° p 35° 
0.50 58-44 95-78 98.29 
0.10 54:96 73-76 95-56 
Lösungsm, 54-46 73-27 96-43 
R Tabelle 55. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 
Mol.-Konz. 15—25° 25—35° 
0.50 = — 
0-10 0.0342 0.0296 
Lösungsm. 0.0345 0.0316 
Tabelle 56. 
Viskosität und Fluidiit von Rubidiumjodid in 25°, Aceton mit Wasser. 
Mol.-Konz. n 15° n 25° n 35° 
1.00 0-.01500 0-01156 0-.00925 
0.75 0-01553 0.01196 (0.00952) 
0.50 0-01597 0.01214 0-00937 
0.25 0.01626 0-01218 0-00951 
0.10 0-.01677 0:.01261 0.00977 
Lösungsm. 0-.01714 0-.01275 0.00883 
Mol.-Konz, p 15° y 25° p 35° 
1:00 66-66 86-48 108-2 
0.75 64-39 83-65 _ 
0-50 62-60 82.35 _ 
0.25 61-50 82.10 105-2 
0.10 68-62 79:28 102-3 
Lösungsm. 68-33 78-42 101-7 
Tabelle 57. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 
Mol.-Konz. 15—25° 25—35° 
1.00 0.0297 0.0251 
0-75 0.0299 Er 
0.50 0.0315 E 
0-25 0-.0335 0.0281 
0-10 0.0352 0.0291 


Lösungsm. 0.0345 0.0297 
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Tabelle 58, 
Viskosität und Fluidität von Rubidiumjodid in 12-5 %, Aceton mit Wasser. 


Mol.-Konz. n 15° n 25° n 35° n 45° 
0-50 0.01334 0.01034 0-00829 0.00678 
0-10 0-01415 0-.01085 0.00854 0-00697 
Lösungsm. 0-.01442 0.01089 0.00862 0.00700 
Mol.-Konz. y 15° p 25° p 35° p 45° 
0.50 74-95 96-70 120-6 147-4 
0.10 70-68 92.20 117-0 143-5 
Lösungsm. 69-37 91-83 116-1 142-9 
Tabelle 59. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 
Mul.-Konz. 15—25° 25—85° 35—45° 
0-50 0.0290 0.0247 0.0222 
0-10 0.0304 0.0269 0:.0226 
Lösungsm. 0.0323 0.0264 0.0231 
Tabelle 60. 
Viskosität und Fluidität von Rubidiumbromid in 75°/, Aceton mit Wasser. 
Mol.-Konz. n 15° n 25° n 35° n 45° 
0.50 0-01204 0.00963 0-.00794 0.00667 
0.25 0.01162 0.00925 000758 0-.00639 
Lösungsm. 0.01114 0.00886 000721 0.00599 
Mol.-Konz. y 15° y 25° y 35° p 45° 
0.50 83-07 103-9 126-0 149-9 
0-25 86-06 108-1 131-9 156-5 
Lösungsm. 89.76 112-8 138-6 166-9 
Tabelle 61. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 
Mol--Konz. 15—25° 25—35° 35—45° 
0-50 0.0251 0.0212 0.0189 
0:25 0.0256 0.0220 0.0187 
0.10 0.0244 0.0225 0.0200 
Lösungsm. 0.0257 0.0229 0.0201 
Tabelle 62. 
Viskosität und Fluidität von Rubidiumbromid in 62-5 °, Aceton mit Wasser. 
Mol.-Konz. n 15° n 25° n 35° n 45° 
0.50 0.01556 0-.01200 0.00951 0.00774 
0-10 0.01547 0-01186 0.00936 0.00757 


Lösungsm. 0.01516 0.01158 0.00910 0.007831 
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Mol.-Konz. p 15° p 25° y 35° 
0.50 64-26 83.31 105-2 
0.10 64-64 84.29 106.8 

Lösungsm. 65-99 86-37 109.9 


Tabelle 63. 


Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 
Mol.-Konz. 15—25° 25-—35° 
0.50 0.0296 0.0263 
0.10 0.0304 0-0267 
Lösungsm. 0.0309 0.0272 


Tabelle 64. 

Viskosität und Fluidität von Rubidiumbromid in 50°, Aceton mit Wasser. 
Mol.-Konz. n 15° n 25° n 35° n 45° 
- 1:00 0.01772 0:01347 0-01060 0-00859 
0-75 0.01781 0.01358 0.01119 0-.00861 
0.50 0-01778 0:01358 0.01061 0-00853 
0:25 0-.01774 0.01331 0-.01038 0-00845 
0-10 0.01774 0.01331 0.01039 0:00819 
Lösungsm. 0-.01774 0.01329 0.01026 0:00818 


Mol.-Konz. y 15° p 25° y 35° p 45° 


1:00 56-44 74:26 94.30 116-4 
0.75 56-15 73-63 89.40 116-2 
0.50 56-25 73-91 94.24 117-2 
0.25 56-38 75-16 96-30 118.3 
0.10 56-37 7-14 96-27 122.1 
Lösungsm. 56-37 75.14 96-49 122.2 


Tabelle 65. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 

Mol.-Konz, 15—25° 25—35° 

1-00 0.0316 0.0270 

0.75 0.0311 — 

0.50 0.0314 0.0275 

0.25 0.0333 0.0281 

0.10 0.0333 0.0281 
Lösungsm. 0.0315 0-.0284 


Tabelle 66. 
Viskosität und Fluidität von Rubidiumbromid in 37:5 °, Aceton mit Wasser. 
Mol.-Konz. n 15° n 25° n 35° n 45° 
0.50 0.01780 0-01331 0.01028 0-00818 
0.10 0-.01823 0:.01354 0.01038 0-00823 
Lösungsm. 0.01829 0.01361 0.01050 0:.00827 
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Mol.-Konz, y 15° Yp 25° y 35° 
0-50 ' 56-19 75-13 97.24 122.2 
0-10 54-86 13-87 96-34 121-5 - 
Lösungsm. 54-69 73-46 95-43 120-9 ; 
Tabelle 67. ; 
Viskosität und Fluidität von Rubidiumbromid in 25 °/, Aceton mit Wasser. 4 
3 
Mol,-Konz. n 16° n 25° n 35° n 45° ' 
0-50 0.016380 0-01247 0-00978 0-.00780 f 
0-25 0-.01642 0.01228 0:00954 0-00767 iR 
0-10 0.01658 0.01227 0.00950 0.0u757 | 
Lösungsm. 0.01699 0.01266 0.00975 0.007739 } 
Mol.-Konz, y 15° p 25° p 35° y 45° j 
0-50 61-33 80-17 102.3 126-6 
0-25 60-89 81-49 104-9 130-3 
0.10 60.31 81-52 105-2 132.2 
Lösungsm, 59-05 79.01 102.6 128-3 


Tabelle 68. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 


Mol.-Konz. 15—25° 25—35° 35—45° 
0.50 0.0337 0.0294 0.0257 { 
0.10 0.0347 0.0304 0.0261 E 
Lösungsm. 0.0343 0.0297 0.0267 ” 
N 
Tabelle 69. i 


Viskosität und Fluidität von Rubidiumbromid in 12-5 °, Aceton mit Wasser. 


Mol.-Konz. n 15° n 25° n 35° n 45° i 
0:50 0.01367 0-01065 0:00847 0:00695 ‘ 
0.10 0.01415 0.01086 0.00852 0:00698 i 
Lösungsm. 0.01430 0.01086 0.00855 0:00698 i 
Mol.-Konz. p15° y»B° y 36° p 45° i 
0.50 73-14 93-87 118-1 143-9 

0.10 70-65 92.09 117-4 143-3 
Lösungsm, 69-9i 92.05 116-9 143-4 Ä 
Tabelle 70. \ 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 

Mol.-Konz. 15——25° 25— 35° 35—45° 

0-50 0.0307 0.0276 0.0238 

0:3 0.0337 0.0287 0.0243 

0.10 0.0330 0.0291 0.0256 


Lösungsm. 0.0338 0.0299 0.0250 
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Viskosität und Fluidität von Rubidiumehlorid in 75°, Aceton mit Wasser. 


Mol.-Konz. n 15° n 25° n 35° 
0.50 Siehe Anmkg. 
0.25 0-.01157 0-.00927 0.00756 
0.10 0-.01137 0-.00910 0-.00742 
Lösungsm, 0.01116 0.00891 0.00725 


Mol.-Konz. p 15° p 25° p 35° 
0.50 Siehe Anmkg. 
0.25 86-38 107.9 132-2 
0.10 87-95 109-9 134-7 
Lösungsm. 89.61 112-2 137.9 


Tabelle 72. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 


Mol.-Konz. 15—25° 25—35° 
0.25 0.0249 0.0234 
0.10 0.0249 0.0226 

Lösungsm. 0.0252 0.0229 


Tabelle 73. 


n 45° 


0-00628 
0-.00615 
0.00602 


p 45° 
159-2 


162-6 
166-0 


Viskosität und Fluidität von Rubidiumcehlorid in 62-5 °/, Aceton mit Wasser. 


Mol.-Konz. n 15° n 25° n 35° 
0.50 0.01568 0-.01212 0-.00967 
0-10 0.01526 0.01174 0-.00916 

Lösungsm, 0-.01514 0-.01177 0-.00912 


Mol.-Konz. p 15° p 25° 9 35° 
0.50 63-78 82.50 103-4 
0.10 65-50 85-17 109.2 

Lösungsm. 66-05 85.96 109.6 


Tabelle 74. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 


Mol.-Konz. 15—25° 25—35° 
0.50 0-0293 0.0253 
0.10 0.0500 0.0282 

Lösungsm. 0.0286 0.0289 


Tabelle 75. 


m 45° 
0.00794 
0:00745 
0.00738 


p 45° 
125-9 
134.2 
135-5 


Viskosität und Fluidität von Rubidiumehlorid in 50°, Aceton mit Wasser. 


Mol.-Konz. n 15° n 25° n 35° 
0.50 0-.01774 0.01336 0-01037 
0.10 0-01778 0.01322 0-.01030 

Lösungsm. 0.01774 0.01729 0.01026 


n 45° 
0.00832 
0-00818 
0-.00818 
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Mol.-Konz. y 15° p 25° y 35° 
0.50 56-36 74-85 96-43 120.3 
0.10 56-24 75-65 97-13 122-2 
Lösungsm. 56-37 75.14 96-49 122.2 
Tabelle 76. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 
Mol.-Konz. 15—25° 25—835° 35—45° 
0.50 0.0328 0.0288 0.0248 
0.10 0.0345 0.0284 0-0258 
Lösungsm. 0.0333 0.0284 0.0266 
Tabelle 77. 
Viskosität und Fluidität von Rubidiumehlorid in 375°, Aceton mit Wasser. 
Mol.-Konz. n 15° n 25° n 35° n 45° 
0.50 0-01933 0-.01376 0-01071 0.00857 
0-10 0:01820 0-.01354 0.01044 0.00829 
Lösungsm. 0.01825 0.01364 0.01036 0.00825 
Mol.-Konz. y 15° p 25° p 35° p 45° 
0-50 51-74 72.69 93-34 116-7 
0.10 54-93 73-83 95-78 120-6 
Lösungsm. 54-80 73-31 96-42 121-2 
Tabelle 78. 
Temperaturkoeflizienten der Fluidität. 
Mol.-Konz. 15—25° 25—35° 35—45° 
0.50 0.0405 0.0289 0.0251 
0-10 0.0344 0.0297 0.0259 
Lösungsm. 0.0338 0.0315 0-.0257 


Viskosität und Fluidität von Rubidiumnitrat in 


Mol.-Konz. 
0.25 
0.10 

Lösungsm. 


Mol.-Konz. 
0.25 
0.10 

Lösungsm. 


Mol.-Konz, 


0.25 
0-10 
Lösungsm. 


Tabelle 79. 


--o 


75% 

n 15° n 95° n 35° 
001155 0-.00920 0-00753 
0.01136 0.00910 0.00741 
0.011832 0:00889 0.00725 

p 15" p 25° p 35" 
86-54 108-6 132-8 
88-01 109-8 135-0 
89.83 112-4 137-8 
Tabelle 80. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 
15—25° 25—35° 
0.0255 0.0224 
0.0248 0.0230 
0.0252 0-0226 


Aceton mit Wasser 


n 45° 
0.00625 
0-00617 
0.00602 


p 45° 
159-9 
162-1 
166.2 


35—45° L 
0-0204 
0.0201 
0-.0206 
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Tabelle 81. 


Viskosität und Fluidität von Rubidiumnitrat in 62-5°, Aceton mit Wasser. 


Mol.-Konz. 
0.50 
0.25 
0.10 

Lösungsm. 


Mol.-Konz. 
0.50 
0.25 
0.10 

Lösungsm. 


Mol.-Konz. 


0.50 
0.25 
0.10 


Lösungsm. 


n 1 5 0 
0.01562 
0.01496 


0.01516 


p 15° 
64-04 
66-83 


65-97 


n 25° 
0.01216 
0:01163 
0:01159 
0.01195 


n 35° 
0.00962 
0:.00920 
0.00909 
0-00914 


p 25° 
82.24 
86-01 
86-29 
83-66 


7) 35 0 
103-9 
108-7 
110.0 
109-4 


Tabelle 82. 


Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 


15—25° 


0.0284 
0.0287 


0.0268 


25—35° 
0.0264 
0.0264 
0.0274 
0.0307 


Tabelle 83. 


n 45° 
0-00787 
0.00742 
0-00737 
0.00740 


p 45° 
127:0 
134-8 
135-6 
135-0 


35—45° 
0.0222 
0.0240 
0.0233 
0.0234 


Viskosität und Fluidität von Rubidiumnitrat in 50° , Aceton mit Wasser. 


Mol.-Konz. 
0.50 
0.25 
0.10 

Lösungsm. 


Mol.-Konz. 
0-50 
0.25 
0.10 

Lösungsm. 


Mol.-Konz 
0.50 
0.25 
0.10 

Lösungsm. 


N 15’ 


001820 
(0.01714) 
0.01761 
0.01769 


p 15" 
54:94 


56-79 
56-53 


n 25° 
0.01373 
0.01301 
0.01308 
0.01325 


n 35° 
0-01068 
0.01018 
0-.01007 
0.01022 


p 25° p 35" 
77-83 93-63 
— 98.23 
76-45 99.30 
75-47 97-85 


Tabelle 84. 


Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 


15—25° 


0.0326 


0.0346 
0.0335 


25—35° 
0.0286 


0.0299 
0.0297 


n 45 1) 
0.00858 
0.00824 
0.00801 
0.00815 


p 45’ 
116-6 
121-4 
124-8 
122.7 


544 P. B. Davis, H. Hughes und Harry C. Jones 


Tabelle 85. @ 
Viskosität und Fiuidität von Rubidiumnitrat in 37-5°%, Aceton mit Wasser. ‘ 
Mol.-Konz. n 15° n 3° n 35° 46°‘ h 
0.50 0.01781 0.01344 0.01049 0-00845 E 
0.10 0-01814 0-.01349 0:.01042 0:00830 H 
Lösungsm. 0.01810 0.01359 0.01021 0:00830 ; 
Mol.-Konz. p 15° p 3° p 35° p 45° i 
0-50 56-15 74-42 95-32 118-3 
0.10 55-11 74-15 95-97 120-5 
Lösungsm. 55-25 72-02 97-96 125-0 
Tabelle 86. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 
Mol.-Konz. 15—25° 25—35 85—45° 
0.50 0:.0325 0-0281 0.0241 
0.10 0.0345 0.0294 0.0255 
Lösungsm. 0.0304 0.0360 0:0275 
Tabelle 87. 
Viskosität und Fluidität von Rubidiumnitrat in 25°, Aceton mit Wasser. 
Mol.-Konz. n 15° n 25° n 35° n 45° 
0-50 0-.01602 0.01224 0.00959 0:.00777 
0.25 0-01661 0.01252 0-00977 0.00781 
Lösungsm. 0-01696 0-.01268 0-00981 0.00782 
Mol.-Konz. p 15" p 25" p 35° p 45° 
0.50 62-42 81.70 104-3 128.7 
0-25 60.21 79.87 102-4 128-0 
Lösungsm. 58-96 78-86 101-9 127-9 
Tabelle 88. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 
Mol.-Konz. 15—25° 25—35° 35—45 
0.50 0:0309 0.0277 0.0234 
0:25 0.0326 0.0282 0 0241 
Lösungsm. 0.0337 0.0292 0.0255 
Tabelle 89. 
Viskosität und Fluidität von Rubidiumnitrat in 12-5°, Aceton mit Wasser. 
Mol.-Konz. n 15° n 25° n 35° n 45° 
0-50 0-.01364 0-01060 0-.00847 0.00695 
0.10 0.01398 0-:01080 0-00849 0:00689 


Lösungsm. 0-.01420 0:01079 0.00844 0-00689 
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Mol.-Konz. y 15° p 25° p 35° 
0-50 71-76 94-31 118.0 
0.10 70-42 92.66 117-8 

Lösungsm. 70-42 92.66 126-3 


Tabelle 90. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 


Mol.-Konz. 15—25° 25—35° 
0.50 0.0314 0.0251 
0.10 0-0315 0.0271 

Lösungsm. 0.0315 == 


Tabelle 91. 


Vergleich der Viskositäten und Fluiditäten von Rubidiumbromid in 
Acetonwassergemischen. 
75%, 62-5°/, 50%, 
— nn, — Nun, — mn 
0-01204 83-07 0.01556 64-26 0-01778 
_ - 0:.01547 64-64 0-01774 
0-.01115 89-76 0.01516 65-99 0-.01774 


0:00963 103-9 0.01200 83-31 0.01353 
_ _ 0.01186 84-29 0.01331 
0.00886 112-8 0.01158 86-37 0.01329 


0-.00794 125-0 0-00951 105-2 0-.01061 
_ —_ 0-.00936 106-8 0-.01039 
0.00721 138-6 0.00910 109-9 0-.01026 


0-00667 149-9 0.00774 129-2 0:00853 
— _ 0-.00757 132-1 0-00819 
0.00599 166-9 0:.09731 136-8 0.00818 


37.5°/, 25°), 
0-01780 56-19 0-.01630 


0.01823 54.86 0.01658 
0.01829 54-69 E= 


0.013531 75-13 0.01247 
0-.01354 73-87 0-.01227 
0.01361 73-46 0-.01266 


0-01028 97.24 0-.00978 
0:01038 96-34 0.00950 
0-.01050 9-93 0-.00975 


0.00818 "122.2 0-.00790 

0-00823 121-5 0.00756 

0:00827 120.9 0:00779 
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12-5°/, 
2 0.01367 73-14 _ 
15° 10 0-01415 70-65 
Lösm. 0.01430 69-91 — _ 
2 0.01005 93-87 0.00872 114-7 
25° :10 0-.01086 92.09 0-00880 113.6 
Ka 0-01086 92.05 0.00891 112-2 
| 2 0:00847 118-1 0.00718 139-4 
35° 10 0:.00852 117-4 0-.00717 139-4 
oem. 0.00855 116-9 0.00720 138-9 
2 0:00695 143-9 0.00608 164-3 
45° 110 0-.00698 143-3 0.00596 167-7 
Lösm. 0.00698 143-3 0.00597 167-5 
Erörterung. 


Es ist eine Paralleluntersuchung der Viskositäten und Fluiditäten 
von Lösungen der verschiedenen studierten Salze im Zusammenhang 
mit der Betrachtung der Leitfähigkeitsseite des Problems ausgeführt 
worden. 

Es sind von uns gemessen worden: die Viskositäten der zehntel- 
und halbnormalen Lösungen von Rubidiumchlorid, -bromid, -jodid und 
-nitrat in all den verschiedenen als Lösungsmittel benutzten Gemischen 
von Aceton und Wasser und ausserdem die Viskositäten der '/,, °®], 
und wenn möglich der normalen Lösungen derselben Salzen in den 
Gemischen, die als 75°), 50°, und 25°), Aceton mit Wasser bezeichnet 
worden sind. Die Gewinnung von Daten über Lösungen dieser Salze 
in- reinem Aceton war nicht möglich wegen der geringen Löslichkeit 
in diesem Lösungsmittel. Indessen ermöglichte die bedeutende Löslich- 
keit in Wasser die Herstellung ganz konzentrierter Lösungen in der 
Mehrzahl der gemischten Lösungsmittel, selbst in demjenigen, das 90°), 
Aceton enthielt. 

Nur in einem Falle, demjenigen von 'J,-norm. Rubidiumchlorid in 
75°), Aceton, wurde eine Lösung erhalten, die bei 20° mit dem Lösungs- 
mittel nicht mischbar war, und bei 15° wurde eine homogene Lösung 
erhalten. 

Tabellen 71 bis 78 geben die für Rubidiumchlorid gefundenen 
Werte, 60 bis 69 die entsprechenden Werte für das Bromid, 48 bis 
59 die gleichen Werte für das Jodid und 79 bis 90 diejenigen für 
das Nitrat. 

Nach unsern frühern Arbeiten über diese Salze in Glycerin und 
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Wasser sollten wir naturgemäss erwarten, in Aceton-Wassergemischen 
Fälle von negativer Viskosität zu finden. Indessen macht sich die 
Eigentümlichkeit des Acetons als Lösungsmittel sogleich bemerkbar. Aus- 
genommen in denjenigen Gemischen, die den grössern Prozentgehalt 
an Wasser aufweisen, wird man sehen, dass diese Salze die Viskosität 
der verschiedenen Lösungsmittel erhöhen. Jones und Veazey hatten 
diese Erscheinung schon beim Rhodankalium beobachtet, aber der von 
Rubidiumsalzen hervorgerufene negative Effekt ist in andern Lösungs- 
mitteln so gross, dass die beiden Salzklassen kaum als vergleichbar be- 
trachtet werden können. 

Ein Blick auf die Tabellen wird zeigen, dass Rubidiumjodid und 
-nitrat, die beiden Salze, bei denen die grösste Viskositätserniedrigung 
in Glycerin-Wasser und ihren Gemischen gefunden wurde, bei allen 
Verdünnungen eine ausgesprochene Erhöhung in der Viskosität des 
Lösungsmittels hervorrufen, bis zu dem 50°,igen Acetongemisch. Jen- 
seits dieses Punktes schneidet die Fluiditätskurve für die Salze die- 
jenige des Lösungsmittels (Fig. 1), und es zeigte sich ein negativer 
Viskositätseffekt in den Gemischen, die die niedrigern Prozentsätze an 
Aceton enthalten. Das 50°,ige Gemisch liegt offenbar dem Umwand- 
lungspunkt sehr nahe, da gewisse Verdünnungen augenscheinlich die 
Viskosität des Lösungsmittels erhöhen, während andere sie erniedrigen. 
Es hat den Anschein, als ob in den Gemischen von 100°), bis 50"), 
Aceton, dass Molekularvolumen des gelösten Salzes kleiner ist als die 
Molekularaggregate der Lösungsmittel, in den anderen Gemischen grösser, 
Die Salze erniedrigen die Viskosität von reinem Wasser, weil, nach 
der Veazeyschen Theorie, ihre Molekularvolumina grösser sind als die 
Komplexe des Lösungsmittel. Beim Zusatz von Aceton, das offenbar 
viel grössere Molekularkomplexe besitzt, wird dieser negative Viskositäts- 
effekt mit zunehmendem Prozentgehalt an Aceton immer geringer, bis 
wir ein Gemisch erreichen, indem sich die beiden Faktoren das Gegen- 
gewicht halten. Dieser Punkt liegt in der Nachbarschaft des 50°),igen 
Gemisches. Nach noch weiterer Erhöhung des Acetongehaltes über- 
wiegen die Aggregate des Lösungsmittels die Moleküle und Ionen des 
Gelösten an Grösse, und es resultiert ein positiver Viskositätseffekt. 

Jeder Tabelle der Viskositäten und Fluiditäten ist eine entsprechende 
Tabelle der Temperaturkoeffizienten beigefügt. Ihre Beziehungen zu 
denjenigen der Leitfähigkeit werden in der Diskussion derjenigen Phase 
der Arbeit, die unmittelbar folgt, aufgenommen. 

Von Jones und Veazey'!) ist gefunden worden, dass die Kurven, 


1) Amer. Chem. Journ. 37, 405 (1907). 
35* 
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die die Fluidität verschiedener Gemische von Aceton und Wasser aus- 
drücken, fast genau parallel denjenigen für die Leitfähigkeit von Lö- 
sungen von Rhodankalium in den gleichen Gemischen verlaufen. Die 
Fluiditätskurve für Aceton besitzt ein Minimum zwischen 37°5 und 
50°%,, und die Fluidität für die Rubidiumhalogensalze und das -nitrat 
hat ihr Minimum an annähernd derselben Stelle. (Fig. 1.) In den Leit- 
fähigkeitskurven der Rubidiumsalze entsprechen indessen die Minima 
einem viel höhern Prozentgehalt an Aceton (Fig. 2). Wie durch 
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bromidlösung und Lösungsmittel. Fig. 2. 


frühere Beobachter gezeigt worden ist, tritt dieses Fluiditätsminimum 
an der Stelle auf, wo die Aufspaltung der Association des einen Lö- 
sungsmittels durch das andere am grössten ist. Die Leitfähigkeit hängt 
von der Geschwindigkeit der Ionen und dem Dissociationsgrad ab. 
Die Dissociation ist am geringsten, wenn die Association des Lösungs- 
mittels am geringsten ist, und die Geschwindigkeit der Ionen ist am ge- 
ringsten, wenn die Fluidität am geringsten ist. Wenn daher dies die 
einzigen bestimmenden Faktoren wären, würden die Leitfähigkeitsminima 
immer den Fluiditätsminima entsprechen. 

Rhodankalium besitzt eine beträchtliche Löslichkeit in reinem 
Aceton (ungefähr 20 g in 100 g Aceton bei 20°), wohingegen die unter- 
suchten Rubidiumsalze in reinem Aceton nur wenig löslich sind. Da- 
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her sind die Rubidiumsalze bei gleichen Konzentrationen der Sättigung 
näher als das Rhodankalium. Die prozentuelle Dissociation ist deshalb 
im Falle der Rubidiumsalze niedriger als beim Rhodankalium. Eine 
mögliche Erklärung der Verschiebung des Leitfähigkeitsminimums der 
Rubidiumsalze nach der Richtung höherer Acetongehalte wäre, dass die 
grosse Schwerlöslichkeit in Aceton eine Zurückdrängung der Dissociation 
bewirken könnte. Diese Verschiebung des Minimus durch die geringe 
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Löslichkeit scheint sich indessen nur bei Salzen mit grossem Löslich- 
keitsunterschied in Aceton klar zu offenbaren, wie im Falle des Rho- 
dankaliums und der Rubidiumhaloide. Von den vier Salzen Rubidium- 
chlorid, -jodid, -bromid und -nitrat kennt man nur die Löslichkeit des 
Jodids in Aceton genau, so dass diese Salze hinsichtlich der Beziehung 
zwischen Löslichkeit und Leitfähigkeitsminimum nicht miteinander ver- 
glichen werden konnten. 

Die relativen Löslichkeiten in Wasser entsprechen wahrscheinlich 
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nicht den relativen Löslichkeiten in Aceton. Das Jodid und das Nitrat 
sind bzw. am löslichsten und am unlöslichsten in Wasser; aber die Leit- 
fähigkeitsminima dieser beiden Salze liegen am weitesten von der Or- 
dinate, die 100°), Aceton entspricht (Fig. 3—6). 

Es ist nicht zu erwarten, dass die Löslichkeitsunterschiede der 
verschiedenen Rubidiumsalze in Wasser diese Beziehung zeigen werden, 
da in den Verdünnungen, die gross genug sind, um überhaupt ein 
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Minimum zu geben, diese Salze von ihrer Sättigung im Wasser sehr 
weit entfernt sind. In den Verdünnungen, die höher als '/-norm. sind, 
d. h., wo die Dissociation sich der Vollständigkeit nähert, sieht man, 
dass die Minima in den Leitfähigkeitskurven denjenigen der Fluidität 
näher sind (Fig. 3 und 6). 

Ein Vergleich der prozentuellen Tempeyaturkoeffizienten der Flui- 
dität, die in den Tabellen 49 usw. angegeben sind, mit denjenigen der 
Leitfähigkeit zeigt, dass beide nahezu gleich sind, was bei einem der 
Solvatbildung nicht unterliegenden Salze zu erwarten ist. Für dasselbe 
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Salz sind die Koeffizienten für die Leitfähigkeit, obgleich sie nahezu 
gleich sind, etwas kleiner als diejenigen der Fluidität. Wie Davis und 
Jones hervorgehoben haben, beruht dies auf „der Abnahme der Asso- 
ciation des Lösungsmittels mit steigender Temperatur, wodurch eine 
Abnahme der Ionisation des Gelösten und daher eine geringere Leit- 
fähigkeit hervorgerufen wird“. 

In den meisten Fällen ist die molekure Leitfähigkeit von "/„- und 
'\so-norm. Lösungen die gleiche, woran sich zeigt, dass die Dissociation 
offenbar nahezu konstant geworden ist. Wenn die Leitfähigkeit nur 
von der Geschwindigkeit der Ionen und der Anzahl der vorhandenen 
Ionen abhängt, so gilt, im Falle eines nicht hydratisierten Elektrolyten, 
da die Geschwindigkeit der Fluidität proportional ist: 

4, im Lösungsmittel _ 9 des Lösungsmittels 

Mr in Wasser D—— gvon Wasser 
Dies würde einen Wert von 4«„ = 102 für Rubidiumbromid bei 25° 
in „fünfzig Prozent“ Aceton bedeuten. Die molekulare Leitfähigkeit 
wird bei etwa 80 konstant. Das weist entweder darauf hin, dass das 
Gleichgewicht zwischen Ionen und Molekülen bei « = "),. —= 78", 
(wo « die prozentuelle Dissociation angibt) konstant wird, oder dass 
die Dissociation in der "y-norm. Lösung vollständig ist, und die mole- 
kulare Leitfähigkeit durch eine verminderte Ionengeschwindigkeit herab- 
gesetzt wird. Die erste Ursache dürfte wahrscheinlich sein. Die zweite 
mag unwahrscheinlich erscheinen mit Rücksicht auf die Tatsache, dass 
Rubidiumsalze bei hohen Konzentrationen nicht in merklicher Weise 
Solvate bilden. Dies ist indessen kein Beweis dafür, dass bei hohen 
Verdünnungen keine Solvatbildung auftritt. Und dies dürfte die wahr- 
scheinlichste Erklärung des niedrigen konstanten Wertes von uw sein. 


Zusammenfassung. 


Die Viskositäten und Leitfähigkeiten einer Anzahl von Rubidium- 
salzen sind in verschiedenen Gemischen von Aceton und Wasser ge- 
messen worden. 

Rubidiumsalze erhöhen die Viskosität aller Gemische, die einen 
grössern Prozentgehalt an Aceton besitzen. 

Die Kurve, die die Fluiditäten einer Lösung eines dieser Salze 
in den verschiedenen Lösungsmitteln darstellt, schneidet die Kurve für 
die Lösungsmittel in der Nachbarschaft des 50°),igen Aceton-Wasser- 
gemisches. 

Negative Viskositätskoeffizienten waren, wo sie sich fanden, viel 
niedriger als entsprechende Werte in Wasser oder Glycerin. 
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Die Temperaturkoeffizienten der Fluidität von Aceton-Wasserge- 
mischen sind sehr klein und nehmen mit steigender Temperatur ab. 

Die grössten Temperaturkoeffizienten finden sich in dem Gemisch 
mit 50°, Aceton, d. h. die die Temperaturkoeffizienten darstellende 
Kurve geht bei diesem Punkte durch ein Maximum. 

Minima in den Leitfähigkeitskurven für Rubidiumsalze entsprechen 
einem höhern Prozentgehalt an Aceton in den Lösungsmittelgemischen 
als diejenigen in den Fluiditätskurven, wohingegen die beiden Kurven 
für gewisse andere Salze parallel sind. Es ist eine mögliche Erklärung, 
die sich auf den Löslichkeitsunterschied gründet, angeführt worden. 

Ein Vergleich der Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit und 
Fluidität zeigt, dass diese den Erwartungen im Falle eines der Solvat- 
bildung nicht unterliegenden Salzes in einem Gemisch associierter 
Lösungsmittel entsprechen. 

Es ist auf ein möglicherweise vorliegendes Anzeichen von Solvat- 
bildung von Rubidiumsalzen in verdünnten Lösungen hingewiesen 
worden. 


Johns Hopkins University, Chemisches Laboratorium, Juni 1913. 
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Über Rotationsdispersion. VI. 


Über den Einfluss der Temperatur auf die anomale 
Rotationsdispersion gefärbter Verbindungen. 
Von 
L. Tschugaeff und W. Pastanogoff. 
(Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Universität St. Petersburg.) 
(Mit 7 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 15. 7. 13.) 


Einleitung. 


Über den Einfluss der Temperatur auf das optische Drehungsver- 
mögen organischer Verbindungen liegt bereits ein ziemlich umfang- 
reiches Tatsachenmaterial vor. Bereits vor 30 Jahren zeigte Am& Pictet!), 
dass die Drehung der Weinsäureester in hohem Grade von der Tem- 
peratur abhängig ist, aber erst viel später sind systematische Unter- 
suchungen in dieser Richtung angestellt worden, und zwar gebührt vor 
allem dem englischen Forscher P. Frankland?) die Ehre, auf die Wich- 
tigkeit dieses Gebiets die allgemeine Aufmerksamkeit zu lenken. Die 
meisten diesbezüglichen Angaben verdanken wir auch der englischen 
Schule, in erster Linie P. Frankland und seinen Schülern, ferner be- 
sonders T. S. Patterson, J. B. Cohen, T. Purdie°) u.a. Die von 
diesen Autoren herrührenden Drehungsmessungen beziehen sich aber 
auf einen einzigen Lichtstrahl, und zwar auf das gelbe Natriumlicht 
(2 = 589 uu), haben deshalb zu dem in dieser Mitteilung behandelten 
Thema nur entfernte Beziehung. 

Ähnliches lässt sich von einigen von Ph. A. Guye und seinen 
Schülern herrührenden Angaben, sowie von dem leider frühzeitig ver- 
storbenen D. Chardin‘) herrührenden Messungen sagen. 


1) Archives des Sciences physique et Naturelle [3] 7, 82 (1882). 

#) Journ. Chem. Soc. 69, 1309, 1587 (1896), sowie viele andere bis zur aller- 
letzten Zeit fortgesetzte Arbeiten. 

®) Die sämtlichen Arbeiten dieser Forscher sind in dem Journ. Chem. Soc. 
seit dem Jahre 1896 veröffentlicht worden. 

*) D. Chardin, Einige Folgerungen aus der Guyeschen Hypothese. Mag.- 
Dissertation. Warschau 1911 (russisch). 
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Viel weniger ist der Einfluss der Temperatur auf die Rotations- 
dispersion untersucht worden. Diesbezügliche Angaben verdanken wir 
vor allen P. Walden!), Chr. Winther?) und Ph. A. Guye?) mit 
seinen Schülern. 

Chr. Winther hat besonders eingehend den Einfluss der Tempe- 
ratur auf derartige Körper verfolgt, welche anomale Rotationsdispersion 
aufweisen, und hierbei manche interessante Beziehungen feststellen 
können. 

Er hat nämlich gefunden, dass die Dispersionskurven der drei ersten 
homologen Weinsäureester bei verschiedenen Temperaturen eine „so- 
wohl graphisch als numerisch ununterbrochene Fortsetzung voneinander 
bilden“, und dass folglich die Änderung der Dispersion mit der Tem- 
peratur für die drei Homologen ganz analog ist. Greifen wir einen be- 
stimmten Lichtstrahl heraus, so kommt demselben eine bestimmte Dis- 
persionskurve zu, die „sowohl graphisch als numerisch ganz gleich ist, 
unabhängig davon, ob es der Methyl-, der Äthyl- oder der Propylester 
ist“. Mit andern Worten: die Dispersion ist für alle drei Ester durch 
einen einzigen Drehungswinkel bestimmt. Winther bemerkt allerdings, 
dass, wenigstens vorläufig, diese Regeln nur als in erster Annäherung 
gültig angenommen werden dürfen. 

Die Abhängigkeit des Drehungsvermögens von der Temperatur 
lässt sich nach demselben Autor bei den bereits erwähnten Estern für 
jede Farbe durch parabolische Gleichungen von der Form [«] = a + b—.ct? 
(a, b und e sind Konstanten) mit genügender Genauigkeit darstellen. 

Aus diesen Gleichungen können nun die Temperaturen der maxi- 
malen Drehung (die Scheitelpunkte der Parabel) extrapoliert werden, 
und zwar werden hierbei ziemlich naheliegende Werte erhalten, deren 
Mittel 149° beträgt. 

Von dieser Temperatur, welcher Winther eine ganz besonders 
wichtige Rolle beilegt, schlägt er vor, die spezifischen Drehungen ebenso 
wie die Temperaturen, bei welchen die Drehungsbestimmungen ausge- 
führt werden (statt wie gewöhnlich von 0° ab), zu rechnen. 

Die von 149° als von 0° gerechnete Temperatur {— 149 = r be- 
zeichnet er als „rationelle Temperatur“ und das von der maximalen 
Temperatur als von 0° gerechnete Drehungsvermögen als „rationelle 
Drehung“. 

Rechnet man die obigen Gleichungen [«] = a-+bt-+-ct? in die 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 345 (1905); Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 1 (1906). 
2) Zeitschr. f. physik. Che,nie 41, 161 (1902); 45, 331 (1903). 
8, Journ. Chim. Phys. 1, 259, 506 (1903) u. a. . 
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Form [e] = a+b(t— 149)? um, so erreicht bei ? = 149 (also bei 
r=0) das spezifische Drehungsvermögen seinen maximalen. Wert 
[«) = a. Dieser Wert wird nun nach Winther gleich Null gesetzt, 
und die Drehungsgrösse a — [«] = br? wird dann die rationelle Drehung 
vorstellen. Wie ersichtlich, ist die rationelle Drehung dem Quadrat der 
rationellen Temperatur direkt proportional. 

Nehmen wir ferner mit Winther das Verhältnis der rationellen 
Drehungen, welche zwei verschiedenen Lichtstrahlen entsprechen, so 
erhalten wir eine von der Temperatur unabhängige Funktion: 


[4,] = b,? 
[4] = b,”° 


die er als „rationelle Dispersionskoeffizienten“ bezeichnet und an Stelle 
des gewöhnlichen Dispersionskoeffizienten als eine zweckmässigere 
Funktion in Vorschlag bringt. Die Wichtigkeit dieser neuen Funktion 
geht nach Winther auch aus dem Umstande hervor, dass dieselbe in 
der homologen Reihe von Estern anscheinend konstant ist. 

Im weitern soll noch eine andere, ebenfalls von Winther her- 
rührende Methode zur Berechnung der rationellen Dispersionskoeffizienten 
erwähnt werden, die wegen ihrer leichtern Ausführbarkeit besondere 
Aufmerksamkeit verdient. 

Ohne die interessanten Ausführungen Winthers an dieser Stelle 
einer eingehenden Kritik zu unterwerfen, möchten wir doch bemerken, 
dass durch eine Reihe späterer Untersuchungen, welche wir namentlich 
T. S. Patterson!) verdanken, wenigstens für die dem Natrivumlicht ent- 
sprechenden Temperaturkurven gezeigt worden ist, dass dieselben bei 
den Weinsäureestern zwar durch ein Maximum gehen, doch geschieht 
dies für die einzelnen Ester bei verschiedenen Temperaturen. Die 
von Winther angenommene Konstanz der Maxima in der ganzen 
Weinsäuregruppe ist somit nicht vorhanden. Auch dürch die Natur der 
Lösungsmittel wird die Lage des Maximums stark beeinflusst, und in 
manchen Fällen kann sogar die Kurve statt durch ein Maximum durch 
ein Minimum gehen (z. B. bei der Lösung von Äthyltartrat in Chinolin 
oder in Metanitropheno!). 

Aus diesem Grunde verwirft neuerdings Patterson!) die Winther- 
sche Theorie und macht einen interessanten Versuch, den Zusammen- 
hang zwischen der Rotationsdispersion und der Temperatur von einem 
ganz anderem Gesichtspunkte aus zu beleuchten. Er denkt sich nämlich 
das Drehungsvermögen aktiver Substanzen als Funktion von zwei Va- 


! Journ. Chem, Soc. 103, 145 (1913). 
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riabeln, von welchen die eine seiner Bedeutung nach der Phase, die 
andere derjenigen der Amplitude entspricht, und es gelingt ihm auf 
diese Weise, die gegenseitigen optischen Beziehungen nahe verwandter 
Verbindungen wenigstens qualitativ zu beschreiben. Auf Grund einer 
kritischen Analyse des vorhandenen Tatsachenmaterials kommt er zum 
Schlusse, dass die numerische Grösse der Drehungsvermögen wahr- 
scheinlich eine periodische Funktion der Temperatur vorstellt und 
jedenfalls nicht durch eine Hyperbel darstellbar ist. 

Was schliesslich die Ursache der anomalen Rotationsdispersion an- 
betrifft, so beschreibt sie der englische Forscher, indem er annimmt, 
dass „the temperature of maximum rotation, of some compounds at 
least, is different for different colours of light, and this seems to be 
sufficient to account for the phenomena of rotation dispersion“, 

Wie man sich diesen Ansichten Pattersons gegenüber auch ver- 
halten mag, kann man doch nicht leugnen, dass durch die von diesem 
Forscher aufgestellten Einwände die allgemeine Gültigkeit der Winther- 
schen Theorie jedenfalls wesentlich einbüsst. Anderseits darf wohl auch 
nicht ausser acht gelassen werden, dass die interessantesten Regel- 
mässigkeiten, zu welchen Winther in bezug auf die anomale Rotations- 
dispersion gelangt, fast ausschliesslich auf Grund einer eingehenden 
Untersuchung der Weinsäure und deren Ester, sowie einiger analogen 
Verbindungen (z. B. aktiver Äpfelsäure) aufgestellt worden sind. Nun 
sind wir aber gerade bei dieser eigenartigen Körpergruppe über die 
eigentliche Ursache der anomalen Dispersion jedenfalls noch im Un- 
klaren. Von vielen Forschern wird zwar angenommen, dass es sich 
hierbei um Gemische von verschiedenen aktiven Individuen handelt, 
welche die Polarisationsebene in entgegengesetzter Richtung ablenken 
und zumal verschiedene Dispersion besitzen. Durch Superposition der 
entsprechenden Drehungen würde dann die Anomalie entstehen. Diese 
Ansicht, welcher sich auch Winther anschliesst, wird jedenfalls nicht 
von allen Chemikern und Physikern geteilt, und noch vor kurzem ist 
von berufener Seite eine ganz verschiedene Ansicht ausgesprochen 
worden!). Besonders sei noch darauf hingewiesen, dass Winther an- 
zunehmen scheint, dass die sämtlichen möglichen Fällen anomaler 
Rotationsdispersion auf dieselbe Weise entstehen, wie es nach seiner 
Ansicht bei der Weinsäure und deren Estern der Fall ist. Nun ist es 
seit mehrern Jahren bekannt und neuerdings durch reiches Tatsachen- 
material bestätigt worden, dass es jedenfalls auch andere Typen der 
anomalen Rotationsdispersion gibt, als die von Winther angenommenen. 

1) R. W. Wood, Physical optics, 1911, S. 492, 
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Die Arbeitspläne des einen von uns berühren seit mehrern Jahren 
gerade das Studium derartiger Verbindungen, welche mit selektiver 
Liehtabsorption in kausaler Beziehung stehende Rotationsdispersion, 
also das sogenannte Cottonsche Phänomen aufweisen. Es lag an der 
Hand, gerade bei solchen Verbindungen die Temperaturverhältnisse näher 
zu erforschen und nachzuprüfen, ob sich hierbei analoge Verhältnisse 
herausstellen würden, wie bei den von Winther studierten Körpern. 

Die ersten Resultate der dahin zielenden Untersuchung seien in 
dieser Mitteilung kurz geschildert. 


Methodisches. 


Die sämtlichen polarimetrischen Bestimmungen wurden mit Hilfe 
eines Lippichschen Polarisationsapparat mit dreiteiligem Gesichtsfelde 
ausgeführt. Zur Beleuchtung des Apparats diente der Faden einer 
Nernstschen Lampe, dessen reelles Bild auf den Eintrittsspalt eines 
geeigneten Monochromators (& vision directe) projiziert wurde. Das be- 
wegliche Prisma gestattete, verschiedene Spektralregionen durch den 
Austrittsspalt des Monochromators passieren zu lassen und Licht von 
entsprechender Wellenlänge zur Beleuchtung des Polarisationsapparats 
zu benutzen. Die Lage des optischen Schwerpunkts wurde jedesmal 
mit Hilfe einer geeichten Quarzplatte kontrolliert. 

Zur Einstellung der Temperatur kam die von Landolt!) beschriebene 
Einrichtung zur Verwendung. Dieselbe bestand aus einem von aussen 
mit Asbest bekleideten Erwärmungskasten aus Messingblech, durch 
welchen eine inwendig vergoldete, beiderseits durch Glasplättchen ver- 
schliessbare Messingröhre geht. Die Röhre wurde mit Hilfe eines senk- 
recht eingeschliffenen Röhrchens mit der Versuchsflüssigkeit angefüllt. 

Durch zwei Öffnungen im Deckel des Kastens konnten Thermo- 
meter und Rührer eingeführt werden. Als Heizflüssigkeit benutzten wir 
(für Temperaturen von 0° aufwärts) Wasser, welches mit einer Schicht 
Paraffinöl bedeckt wurde. Zur Erzielung von niedrigern Temperaturen 
wurde dagegen der Kasten mit Alkohol angefüllt?) und von Zeit zu 
Zeit kleine Mengen fester Kohlensäure hinzugefügt. Auf diese Weise 
gelang es uns unschwer, Temperaturen von O0 bis + 80° bis auf 0-1 


!) Optisches Drehungsvermögen. II, Aufl. 1898. S. 322. 

%) Zweckmässig wird hierbei der Kasten von aussen mit einer Filzhülle be- 
kleidet. Es ist auch unumgänglich notwendig, die Deckgläser durch von Landolt 
(a. a. O.) vorgeschlagene Glaszylinder vor Wasserbeschlag zu schützen. Die Zylinder 
werden am besten mit P,O, beschickt. 
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Fig. 1. 1-Bornylxanthogensäuremethylester 


BN—00S—S—CH, in Äthylessigester. 


bis 0-2°, und Temperaturen von 0 
bis — 50° bis auf 0-1 bis 0.5% ge- 
nau während der zur Unter- 
suchung nötigen Zeit konstant zu 
erhalten. 

Die Länge der Versuchsröhre 
betrug genau 100 mm bei 20°. Da 
unsere Messungen zwischen den 
Grenztemperaturen + 80 und —40° 
ausgeführt wurden, und da der 
Unterschied zwischen den Längen 
einer Messingröhre bei diesen ex- 
tremen Temperaturen kaum 0-29, 
übersteigt, so konnte die entspre- 
chende Korrektur in den meisten 
Fällen vernachlässigt werden. Es 
muss nämlich in Betracht gezogen 
werden, dass sich unsere Messun- 
gen auf gefärbte und stark ab- 
sorbierende Körper beziehen, und 
dass wir deshalb gezwungen ge- 
wesen sind, nur verdünnte Lösun- 
gen zu untersuchen!) und folglich 
meistens recht kleine absolute 
Winkel zu messen. Aus diesem 
Grunde kamen mit nur seltenen 
Ausnahmen die Ablesungsfehler in 
erster Linie zur Geltung, und die 


andern möglichen Versuchsfehler?) spielten nur eine untergeordnete Rolle. 


!) Aus demselben Grunde konnten vorläufig die aktiven Substanzen nur in 
Lösungen, nicht aber für sich untersucht werden. Zu diesem letztern Zwecke würde 
eine viel kürzere Beobachtungsröhre nötig sein (l = ca. 0.05 bis 0-1 dem) als die- 


jenige, welche uns zur Verfügung stand. 


2) Die Beobachtungsfehler, in Prozenten ausgedrückt, variieren bei verschie- 
denen Substanzen und für verschiedene Spektralregionen in ausserordentlich weiten 
Grenzen. Um die Grösse derselben in einzelnen Fällen beurteilen zu können, sind 
überall die abgelesenen Winkel, sowie die Dichten der Lösungen angegeben. Die 
Genauigkeit der polarimetrischen Messungen betrug + 0-01°. Unsichere Ablesungen 
sind stets mit ? bezeichnet. Obschon bei der Ablesung kleiner Winkel die prozen- 
tischen Fehler in sehr hohem Grade ansteigen, haben wir uns überzeugt, dass die- 
selben in keinem Falle imstande waren, die allgemeine Form der Dispersionskurve 
in merklicher Weise zu entstellen, bzw. die Lage der Maxima zu verschieben. 
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Die Dichten der untersuchten Lösungen wurden mit Hilfe eines 
geeigneten Dilatometers bei den Versuchstemperaturen bestimmt. 


Die Präparate. 


Folgende aktive Verbindungen gelangten zur Untersuchung: 

1. /-Bornylxanthogensäuremethylester B—008S— OR, !); 

2. 1-Menthylxanthogensäuremethylester M— 00SS— CR, ; 

3. das Thioanhydrid der !- Methylxanthogensäure M—0—(0S— 
S—0S—O0—M; 

4. der Di-/-menthylxanthogensäuremethylenester M-—-0— 0S—S 
CH,—S—CS—O—NM; 

5. das Thioanhydrid der D/-Fenchylxanthogensäure Fen— O0S— 
S—(8—0—Fen. 

Als Lösungsmittel haben wir Toluol und Essigsäureäthylester ge- 
wählt. Beide Präparate haben wir aufs sorgfältigste (Toluol mit P,O, 
und den Essigäther mit CaCl,) getrocknet und fraktioniert?). 


Die Resultate. 


In den folgenden Tabellen bedeutet «; den beobachteten Drehungs- 
c;.100 
p.d;.| 
berechnete spezifische‘ Drehungsvermögen; p die Anzahl Gramm der 


winkel bei der Temperatur ?; [«]ı das nach der Formel [«]ı = 


1) Es soll hierbei bedeuten: 
CH, un 
| 
CH, — C——- CH— CH 
| ‚CH, Y 


B = Bornyl o< H,C/ } CH, 


M = Menthyl = 
| VCH, N 


2) Ist das verwendete Toluol nicht ganz trocken, so bildet sich unterhalb — 30° 
ein Niederschlag, welcher grösstenteils in der Flüssigkeit suspendiert bleibt und 
dieselbe undurchsichtig macht. 
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aktiven Substanz in 100g Lösung; d, die Dichte der Lösung bei der 
Beobachtungstemperatur £ und / die Länge der Beobachtungsröhre 


1) 
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o Fig. 2. Thioanhydrid der Z- Menthylxanthogensäure Fig.3. Thioanhydrid der DI-Fenchylxanthogensäure 
= M—008—-S—CS0O—M in Toluol. Fen— 008S—S—CSO-—Fen in Toluol. 
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längen in ww, auf den Ördinaten die spezifischen Drehungen aufge- 
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Isochromen. 
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Fig. 7. 2-Bornylxanthogensäuremethylester in Toluol. 


Isochromen. 


tragen. In den Figg. 6 und 7 sind auf den Abszissen die Temperaturen 


und auf den Ördinaten die spezifischen Drehungen aufgetragen. 
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Tabelle 1 (vgl. Fig. 7). 
!-Bornylxanthogensäuremethylester.. B-0—CS—S—CH,. 


563 


Lösungsmittel Toluol. p = 10-35 (Versuch 3) und p = 10.04 (Versuch 4), 


j a; e;, @, @, d ar 
1=656 589% = 51 = 586 t &e 

+ 18.9° — 3.02 — 5.52 — 3.73 — 3.25 0.8850 1-08 
-- 45.2 — 2.71 — 3:09 — 3.24 — 2.69 0.8604 0.99 
+ 60.2 — 2.51 — 2.87 — 2.95 — 2.36 0.8476 0-94 
+ 80.3 — 2.25 — 2.56 — 2.54 — 1-96 0.8268 0-87 
— 36-6 — 3.73 — 4-40 — 4.84 — 4.51 0.9392 1-21 
— 31°8 — 3:69 — 431 — 4:69 — 4:38 09342 119 
0 — 321 — 5372 — 402 — 3:64 09014 113 
+20 — 2:92 — 3838 — 361 — 3'16 0.8830 1:08 
+ 464 — 2:60 — 3.00 — 311 — 2:63 08586 101 
+ 802 — 219 — 252 — 2:51 — 1:95 08266 089 
t [a]; (@]; [@]; [@|; d [e]r 
1-6 = = 1 5 fa). 

+ 189° — 330° — 38:5 — 407° — 355° u 1:08 
-452 — 304 — 34:7 — 364 — 302 _ 0.99 

+ 602 — 28:6 — 327 — 33'6 — 26:9 _ 0.94 
+ 80°3 — 263 — 29-9 — 29:7 — 229 _ 0.87 
— 366 — 39:6 — 467 — 513 — 478 — 121 
— 318 — 393 — 46°) — 500 — 467 —_ 1:19 
0 — 555 — 411 — 444 -—- 40.2 n= 113 

+ 20 — 32:9 — 38.1 — 40:7 — 356 - 1:08 
+ 464 — 302 — 34:8 — 36'1 — 30.5 - 101 
+ 802 — 264 — 30:4 — 302 — 23:6 _ 0:89 


Tabelle 2 (vgl. Fig. 1). 
t-Bornylxanthogensäuremethylester. B—0—0S—S—CH,. 


Lösungsmittel Essigsäureäthylester. p = 4-86 (Versuche 1 und 2). 


t @ &; @, &; d 07; 
»=656 = 59 = = 486 t &e 
— 476° — 2:28° — 272° — 314° — 3'19° 0.9887 140 
0 — 176 — 2:07 — 2:30 — 2:29 09283 1:30 
+ 20 — 1:59 — 185 — 2:02 — 1:88 09065 118 
+495 — 1:35 — 1:56 — 165 — 1:46 08695 1:08 
— 49:5 -2:34 — 2:78 — 317 — 3:24 09911 1:38 
0 — 177 — 2:08 — 231 — 2:28 - 129 
+ 20.5 — 1:60 — 1'856 — 202 -— 190 0.9060 1:19 
+ 50°2 — 1:32 — 154 — 1:64 — 147 0.8708 111 


36* 


Nr. des 
Vers. 
3 


=> 


Me ee pe 


18) 


564 


t [e], 
= 656 
— 476° — 47°4° 
0 — 39.0 
+ 20 — 36-1 
+ 495 — 319 
— 495 — 48:5 
0 — 392 
+ 20:5 — 363 
+ 50:2 — 312 


7-Menthylxanthogensäuremethylester. 


i-Menthylxanthogensäuremethylester. 


a, 

. = 656 
—366° — 618° 
— 31:8 — 618 

0 — 5.95 
+174 — 586 
+ 475 — 572 
+ 80:6 — 553 

le], 

, 1 656 
— 366° — 64:3 
— 31:8 — 646 

0 — 651 
+ 17-4 — 65:3 
+475 — 658 
+ 806 — 661 

t E. 

2 = 656 
— 476° — 318° 

0 — 3:03 
+ 205 — 2:99 
+ 492 — 2:89 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 


le; le]; (@]; 
»=589 A527 A— 486 
—566  —6583  — 663° 
— 45:9 — 509 — 50:7 
— 420 — 458 — 426 
— 369 — 39.0 — 34:5 
— 577 — 657 — 672 
— 460 — 511 — 504 
— 42:2 — 458 — 431 
— 364 — 387 — 347 


Tabelle 3 (vgl. Fig. 5). 


Lösungsmittel Toluol. p = 10-18. 
@;, @, @, 
= 589 A527 1 486 
— 719° — 19° — 756° 
— 718 — 793 — 17:57 

— 702 — 778 — 7:46 
— 6% — 7:66 — 740 
— 673 — 7:48 — 720 
— 6:49 — 17:22 — 7.02 
(e); le); [«]; 
= 589 = 5927 Am 486 
— 754° — 83:3° — 19:3° 
— 757 — 836 — 79:8 
— 76:8 — 851 — 81:6 
— 768 — 85:3 — 824 
— 77:4 — 86:0 — 828 
— 175 — 862 — 83:8 


Tabelle 4. 


&; &;, @; 
»=589 =527 = 486 
— 377° — 419° — 412° 
— 3:62 — 4:06 — 3:99 
— 3:58 — 400 — 3:94 
— 3:45 — 3:89 — 3:84 


0.9351 
09304 
0.8979 
08821 
0.8540 
08227 


le 
[e 


I 


u nd 


c 

1:40 
1:30 
1118 
1:08 
1:38 
1:29 
1:19 
111 


M—0-—08S—8—CH,. 


Ü&e 
1:23 
124 
1:25 
1'26 
1'26 
1:27 


MO—CSS—CH,.. 
Lösungsmittel Äthylessigester. p = 4-83. 


Nr. des 
Vers. 


DVD Mm 


[88 


LE 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 


t [@]; [a]; (e]; (e]; d [«)r Nr. des 
1-66 = 59 = 1 486 t (ae Ver. 
— 476° — 666° — 789° — 87:7 — 862° _ 1:30 6 
0 — 677 — 80:9 — 907 — 89:2 == 1:32 6 
+ 205 — 684 — 819 — 915 — 90:2 — 1:32 6 
+ 492 — 693 — 82:7 — 93:2 — 92:0 -- 1:33 6 


Allgemeine Ergebnisse. 


Aus der allgemeinen Übersicht der im obigen zusammengestellten 
Messungsresultate, welche sich auf fünf verschiedene Vertreter optisch 
aktiver und zugleich gefärbter Verbindungen beziehen, ergibt sich zu- 
nächst, dass der Einfluss der Temperatur auf den Verlauf der Disper- 
sionskurven in einzelnen Fällen recht verschieden ausfallen kann und 
in erster Linie von rein konstitutiven Faktoren abhängt. Bei einigen 
Substanzen ist er ausserordentlich stark ausgeprägt, bei andern dagegen 
äusserst schwach. Der chemischen Natur der aktiven Radikale, wenn 
sie auch für sich keine Träger der selektiven Absorption sind, scheint 
hier eine überaus wichtige Rolle zuzukommen. 

Ganz besonders instruktiv erscheint der Vergleich der beiden Thioan- 
hydride M—-0—-08S—-S—-CS—O—M und Fen—0—08S—S—-08S—-0O-—-Fen. 

In der ersten Verbindung spielt die Rolle des Aktivitätsträgers, 
das Menthylradikal C,,/7;, — in der zweiten — das Fenchyl- (,,Hı.- 
Beide Radikale absorbieren für sich nur im äussersten Ultraviolett. Wie 
aus der Fig. 2 unmittelbar ersichtlich, tritt bei der Menthylverbindung 
der Einfluss der Temperatur auf die numerische Grösse der Drehung 
ebenso wie auf die Dispersion ganz besonders stark zutage. Die den 
einzelnen Temperaturen entsprechenden Kurven differieren dermassen 
untereinander, dass man zur Annahme verleitet werden könnte, es liegen 
ganz verschiedene Körper vor. 

Bei allmählicher Steigerung der Temperatur begegnen wir zunächst 
steil nach dem violetten Ende des Spektrums abfallende Kurven, welche 
die Nullachse schneiden und jenseits derselben regelmässig ansteigen. 
Dann folgen Kurven, welche durch ein Maximum gehen, um dann 
gleichfalls steil abzufallen. Bei + 49° kommt die Dispersionskurve einer 
Geraden ziemlich nahe, und bei + 80° haben wir bereits eine voll- 
kommen normale Dispersion (dr = 18). Hätten wir die Verhältnisse 
nur bei dieser zufällig gewählten Temperatur untersucht, so würden 
wir zum vollkommen falschen Schlusse kommen, dass die betreffende 
Substanz normal dispergiert. 
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Tabelle 5 (vgl. Fig. 2 und 6). 


7 @; a; | a, | a; 


Thioanhydrid der 
Lösungsmittel Toluol. Versuch 7 p = 1:06; Versuch 8 


| | 1 | un 1 
r Aber A| | 
36) — |-09 — /+001° | — _ 

+ 198 | - 04 | — | — | —_ —_ 1 
+802 | —060 | — 065 Be u - | 
0 |-187 | —18 | —17°| —136 | —068° + 003° 
+493 | —26 | —22 | —24 | — 311 — 3:24 — 3:27 
+804 | —298 | — 3-16 - 1 | eh | _ 
—36 | —-07 | —03 | —017 | +00 | - | +05 
—415 | — 1 —0%0 — 14008 | —— Fa 
+20 | — |-122 | —-22 | —209 — 177 — 138 
| eh le; | le [®|; (e); | [e], 

=== 59 = 5 
| 
— 346° on A ie a a ai 
+198 | —-502°| -513 | 39 — |—-40 0 un 
+802 | — 702 | —760 | — 1-97 _ | = 
0 —403 | —403 | — 370° | — 2983 | — 1464 0:7 
+493 | —604 | —617 | —667 | - 706 | — 36 | — 742 
+804 | —701 | — 743 — 1-89 | — 1081 _ 
— uU | — 80 | — 38 | —-176 | + 10 _ + 580 
— 41-5 — 1206 — /+.82 _ _ 
+ | —- I|- | -9 | —-4 | — 93 — 306 


Tabelle 6 (vgl. Fig. 4). 


2-Menthylxanthogensäuremethylenester. (MO—0S—S),CH,. 


Lösungsmittel Toluol. p = 489. 


: @, &; &, &; 
2-66 1-59 1-57 1 = 46 
— 20° +078° +14 +285° -+4870 
0 + 0:47 + 1:02 + 2:24 + 4:07 
120 +01 + 051 156 + 3:18 
1504  -05  -—-010 +08 + 1:98 


SE A ER -—-: 


t a; [a]; [e]; [e); 
= 66 9 = = 586 


— 220° + 17:4° + 32:4 ° +637°  +108:8° 


0 1108 +34 +514 + 933 
2: DE EU 0 9° + 
FB - 24 +162 +49 


+ 80.4 — 20:3 — 175 — 50 +. 20:8 


d, 


0.9154 
08921 
0:8731 
08453 
0'8167 


Fr 
1 
6:24 
8:66 

2650 
—5'50 
—1:'03 


(e]r 
[@]e 
624 
8:66 
2650 
—550 
—1:03 


Nr. des 


Vers. 


11 
11 
11 
11 
11 


Nr. des 
Vers. 


11 
11 
11 
11 
11 


a 


= 
2 


ee 


3 
Ei 
ji 
x 
Ü, 
4 
je 
se 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 
i-Menthylxanthogensäure, 
p = 521; Versuch 9 p = 1:05; Versuch 10 p = 516. 
a; a; @; &, | d | Nr. des 
1-57 | a=-58 | 21-486 | A-4R | t | Versuchs 
| 4.0880? = +2:78°(2) | +3:87°(2) | 0.9206 7 
| —0419 2 + 0:26 — | 0-8666 7 
| —10 — 129° E= | 08089 | 7 
+ 0:88 ia je we 0.8914 | s 
— 3:29 — 3:42 = — 0-8457 8 
| — 5:38 — 6:40 BE 08160 8 
| +08 + 1:46 + 281 + 3:84 0-9205 9 
+ 1:04 = +3:14(9) | +455(?) | 0.9275 9 
— 0.93 -_ en — 108785 10 
| le]; [a]; [a]; le]; d Nr. des 
\= 527° ,— 508 ) = 486 . = 472 t Versuchs 
+ 85307 — +285°(?) | + 398:0° (?) bie | 7 
| — 207 | + 284 — | 7 
| — 1975 — 150.90 de AR FE VEreR 
+ 190 — — — — | 8 
— 7145 — 716 — —_ 8 
— 126-6 — 1506 —_ — _ 8 
+ 3-2 + 1512 + 290.3 ? + 3976 ? e= | 9 
+ 106-9 -- + 3227 -+ 467°5 _ | 9 
— 20:6 _ — — — 10 
Tabelle 7 (vgl. Fig. 3). 


Thioanhydrid der D2-Fenchylxanthogensäure. 


= 
= u 
0° — (67° 
+24 — 064 
+509  — 0:62 
08 . —OM 
t [@]; 
= 674 
0° — 362° 
+24 —354 
+509  — 354 
1815  — 838 


Lösungsmittel Toluol. p = 2:09. 


66 eb 9% = 527 1 = 508 
— 066° — 048° +062° + 166° 
— 0.61 — 0:44 + 0:63 u 
— 060 — 0.48 + 0:62 + 164 
— 0:57 — 040 + 0:66 + 1:59? 

[e]; le); [e]; [@]; 

= 656 A 589 A 527 A = 508 
—357° —2360° +335° +898° 
— 33:8 — 244 + 34:9 En 
— 345 — 246 + 85.4 + 937 
— 338 — 23:7 +391 +941? 


Fen—00S—-S—C0SO—Fen. 


d Nr. des 
t Vers. 
0.8869 12 
08664 12 
08395 12 
08099 12 
d Nr. des 
t Vers. 
ER 
rn 
re 
— 12 


Demgegenüber verhält sich die entsprechende Fenchylverbindung 
(Fig. 3) in gerade entgegengesetzter Weise. Trotz verhältnismässig be- 
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trächtlicher Temperaturdifferenz liegen die beiden Dispersionskurven 
dicht nebeneinander. Der Einfluss der Temperatur auf die Drehung und 
auf die Dispersion ist hier ausserordentlich schwach ausgeprägt. 

Ähnliche wenn auch nicht so prägnante Unterschiede stellen sich 
beim Vergleich der Methylester der Menthyl- und der Bornylxanthogen- 
säure heraus. In diesem Falle ist es die Bornylverbindung, welche am 
stärksten durch die Temperatur beeinflusst wird. Bei dem Menthylester 
ist die Dispersion von der Temperatur nur sehr wenig abhängig. 

Diese Unterschiede treten in ganz besonders deutlicher Weise her- 
vor, wenn man die Temperaturkoeffizienten für einzelne Wellenlängen 
berechnet und untereinander vergleicht. Eine diesbezügliche Zusammen- 
stellung ist in der weiter folgenden Tabelle 8 enthalten. 

Betrachten wir nun etwas näher die Art und Weise, in welcher 
der Einfluss der Temperatur auf die Gestalt der Dispersionskurven zu- 
tage tritt, so ergibt sich, dass im allgemeinen eine Verschiebung der 
gesamten Kurve nach einer bestimmten Richtung stattfindet, 
und zwar in den von uns untersuchten Fällen immer nach dem vio- 
letten Ende des Spektrums und zugleich nach oben. Diese beiden 
Richtungen scheinen unzertrennbar zu sein, so dass eine Steigerung der 
absoluten Drehungswerte immer eine Verschiebung der Kurve der brech- 
barern Strahlen zu entspricht. Hierbei ist aber kein bestimmter Zu- 
sammenhang zwischen dem Sinne, in welchem die Temperatur verändert 
wird, und der Richtung, nach welcher die Verschiebung des Rotations- 
maximums geschieht, vorhanden. So wird beim Methylester der /-Bornyl- 
xanthogensäure durch Temperaturabnahme die Dispersionskurve in der 
im obigen erwähnten Richtung verschoben z. B.: 


Lage des Maxi- 


Lösungsmittel Temperaturen mums in u [«] max. 
Essigester — 47.6° 500 — 66-5 
+ 49.5 530 — 39.2 


In ähnlicher Weise verhält sich auch das Thioanhydrid der Fenchyl- 
xanthogensäure. Beim ganz analog gebauten Thiovanhydrid der Menthy]- 
xanthogensäure aber finden wir ein gerade entgegengesetztes Verhalten, 
indem bei steigender Temperatur das Maximum der Kurve zunächst 
aus dem ultraroten ins sichtbare Spektrum hervorrückt, um in raschem 
Tempo durch dasselbe zu wandern. Wegen der sehr starken Lichtab- 
sorption werden leider die Messungen nach der Linie #' kaum möglich, 
und das Maximum entzieht sich deshalb bereits bei 50° überschreitenden 
Temperaturen unserer Beobachtung. In demselben Sinne wie beim Thio- 


N; 


EEE 


Br ee 
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anhydrid der /-Menthylxanthogensäure, aber bei weitem nicht stark wird 
die Dispersionskurve des Methylenesters der /-Menthylxanthogensäure 
verschoben. Diese Unterschiede, welche sich aus den entsprechenden 
Kurventabellen in deutlicher Weise ergeben, können auch durch den 
Gang der Dispersionskoeffizienten illustriert werden. So gehen beim 
Methylester der /-Bornylxanthogensäure die Koeffizienten er mit 

je 
steigender Temperatur zurück, wogegen sie sich beim Methylenester der 
Menthylxanthogensäure in entgegengesetzter Richtung verändern. Es ist 
auch ersichtlich, dass sich der Methylester der /-Menthylxanthogensäure 
dem entsprechenden Methylenester in dieser Hinsicht anschliesst. 


ER Bin a a 
In der folgenden sind die Werte | ' für Toluollösungen zusammen- 
er 
gestellt. 
B—-0CS—S—CH, 1-21 bei — 36-6° 0-89 bei + 80.2° 
M—0CS—S—CH,—S—CS0O—M 6-24 bei — 22 26-5 bei + 22 
M-00S—-S—CH, 1:23 bei — 366 1-27 bei 480-6 


Es scheinen hier somit zwei verschiedene Typen vorzuliegen, nach 
welchen die Beeinflussung der Rotationsdispersion durch die Temperatur 
erfolgt. 

Den Vertretern des ersten Typus entsprechen negative, denjenigen 
des zweiten — positive Temperaturkoeffizienten des Drehungsvermögens 
t|«]!), wie aus der folgenden Zusammenstellung zu ersehen ist (Tabelle 8): 


Tabelle 8. 
2- Bornylxanthogensäure—Methylester. B—-00S—S—CH,. 
Lösungsmittel 656 uu 589 un 527 uu 486 um Temperaturgrenzen 
Toluol —0116 —014 —0181 — 0212 — 31-8 bis + 80:3° 
Essigsäureäthylester — 0165 — 0206 — 0271 — 0322 — 47:6 bis + 502° 
Thioanhydrid der D2-Fenchylxanthogensäure. Fen— 00S—S—C0SO—Fen. 
Lösungsmittel 656 uu 589 uu 527 uu _Temperaturgrenzen 
Toluol — 0023 — 0'028 — 0:069 0 bis -+ 815° 
Thiovanhydrid der Z-Menthylxanthogensäure. M—00S—S—CSO—M. 
Lösungsmittel 656 uu 589 uu 527 uu 508 uu Temperaturgrenzen 
Toluol 0.440 0.825 1:90 4:37 — 34:6 bis + 80'4° 
») Sind t, und ?, die extremen Temperaturen, bei welchen die Messungen aus- 
geführt wurden, und [«],, und («],, die entsprechenden Drehungen, so berechnet sich 
(a), — le], 


der mittlere Temperaturkoeffizient nach der Gleichung t[«] = r i 
m 
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Tabelle 8 (Fortsetzung). 
Methylenester der Z- Menthylxantogensäure. M—00S—S—CH,—S—CSO—M. 
Lösungsmittel 656 uu 589 uu 527 uu 486 uu  Temperaturgrenzen 
Toluol 0307 0'487 0671 0859 — 22 bis + 804° 

Am anschaulichsten lassen sich die eben erwähnten zwei Typen 
an der Hand graphischer Darstellung erläutern, indem die entsprechenden 
„lsochromen“ aufgezeichnet werden. (Vgl. die Fig. 6 und 7. Wie bereits 
erwähnt, sind in denselben nach der Abszissenachse die Temperaturen, 
nach der Ordinatenachse — die entsprechenden spezifischen Drehungen 
aufgetragen.) So erhält man für die dem I Typus zugehörigen Körper 
mit steigender Temperatur abfallende, bei den Vertretern des II Typus 
dagegen — steigende Kurven. Ferner verdient ganz besonders hervor- 
gehoben zu werden, dass beim Methylester der /-Bornylxanthogensäure 
und beim Methylenester der /-Menthylxanthogensäure die Temperatur- 
kurve zur /-Achse konkav ist, beim Thioanhydrid der /-Menthylxanthogen- 
säure dagegen konvex ist!). 

Von der allgemeinen Gestalt der „Isochromen“ sei noch erwähnt, 
dass sie innerhalb des von uns untersuchten Temperaturintervalls nur 
schwach gekrümmt erscheinen und demnach von Geraden nicht son- 
derlich stark abweichen, Soweit aus den eben geschilderten Resultaten 
hervorgeht, zeigen die von uns untersuchten Derivate der optisch 
aktiven Xanthogensäuren ein ganz ähnliches Verhalten gegenüber 
Temperaturvariationen, wie es Winther bei den Weinsäureestern ge- 
funden hat. Diese Analogie, welche von weittragenster Bedeutung für 
die Theorie der anomalen Rotationsdispersion zu sein scheint, veran- 
lasste uns, für unsere Verbindungen die „rationellen Dispersionskoeffi- 
zienten“ nach einem von Winther angegebenen Verfahren zu berechnen, 
um zu sehen, ob sich auch in diesem Fall die betreffende Funktion als 
von der Temperatur unabhängig erweisen würde. 

Da wir in jedem einzelnen Falle stets nur über einen kleinen Teil 
der gesamten Temperaturkurve verfügen, so schien es uns zu gewagt, 
aus demselben durch Extrapolation auf die Lage des Maximalpunktes 
zu schliessen. Aus diesem Grunde zogen wir es vor, die zweite von 
Winther empfohlene Methode zur Berechnung der rationellen Koeffi- 
zienten zu benutzen. 

Es seien Z,, t,, f, usw. Temperaturen, welchen für einen gewissen 
Lichtstrahl I die Drehungen [«]’,, [«]'., [«’,; usw. entsprechen. 


1) Es erscheint für uns nicht ausgeschlossen, dass sich diese Beziehungen nach 
dem von Patterson (a. a. O.) vorgeschlagenen Schema deuten lassen werden. 
Doch ist zu diesem Zwecke das vorliegende Tatsachenmaterial viel zu ungenügend. 
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Es seien ferner für dieselben Temperaturen und den Lichtstrahl II: 
— Die Drehungen bzw. [«]”,, [«]”,, [e]”; usw., für den Lichtstrahl III: 
ielı , [@)s , [a]; usw. 
Die Verhältnisse: 
Bande, BR? a Sand. 
Og — 0, % — 0, 
stellen die Werte der rationellen Dispersionskoeffizienten I/II vor und 
müssen im Sinne der Wintherschen Theorie einander gleich sein. In 
ähnlicher Weise lässt sich nach Winther der Dispersionskoeffizient II/III 
durch die Verhältnisse: 


[23 


” [23 [2 


3 
—— = 
‚ ‚” [2 


& —& GG — 
ausdrücken usw. 

Die für unsere Körper auf diese Weise durchgeführte Rechnung 
ergab durchweg annähernde Konstanz des rationellen Dispersionskoeffi- 
zienten für verschiedene Temperaturen, und zwar ungefähr in denselben 
Genauigkeitsgrenzen wie bei den von Winther untersnchten Substanzen. 
| Diese Übereinstimmung dürfte als ein weiteres Argument zugunsten 
der Ansicht gelten, dass die anomale Rotationsdispersion bei unsern 
Substanzen und bei den Derivaten der Weinsäure auf ähnliche Ursachen 
zurückzuführen ist, wäre nicht die Möglichkeit vorhanden, dass die 
Konstanz der „rationellen Dispersionskoeffizienten“ wenigstens bei den 
Xanthogenaten einfach in dem Umstande ihren Grund hat, dass, wie 
bereits erwähnt, die Isochromen oder, richtiger gesprochen, die uns zu- 
gänglichen Abschnitte derselben sich nicht weit von geraden Linien ent- 
fernen. Auf diesen Punkt sei hier aber nicht weiter eingegangen, da 
darüber in kurzer Zeit von dem einen von uns in anderem Zusammen- 
hang eingehendere Betrachtungen veröffentlicht werden sollen. 


Eee 


Zusammenfassung. 


Es ist für fünf gefärbte und zugleich optisch aktive Verbindungen 
(Derivate der /-Menthyl-, /-Bornyl- und D/-Fenchylxanthogensäure) der 
Einfluss der Temperatur auf die (anomale) Rotationsdispersion, und 
zwar im Temperaturbereich von — 50 bis -+ 80° verfolgt worden. Als 
Lösungsmittel kamen hierbei Toluol und Essigsäureäthylester zur Ver- 
wendung. Es hat sich folgendes herausgestellt: 

1. Die Temperaturempfindlichkeit der Rotationsdispersion ist eine 
eminent konstitutive Eigenschaft aktiver Verbindungen, und zwar ist 
sie bei den untersuchten Substanzen nicht nur vom absorbierenden 
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(schwefelhaltigen) Atomkomplex, sondern auch von der Natur des Radikals 
R der Xanthogenatgruppe R—OCS—S in hohem Grade abhängig. 

2. In einzelnen Fällen können die numerischen Werte der Drehung 
mit der Zunahme der Temperatur ebenso ansteigen wie auch sich ver- 
mindern, bzw. die Temperaturkoeffizienten der Drehung können ebenso 
positive wie negative Werte annehmen. 

3. Die den einzelnen Wellenlängen entsprechenden Temperatur- 
kurven oder „Isochromen“ können zur Temperaturachse ebenso konkav 
wie konvex verlaufen. Die untersuchten Abschnitte der „Isochromen“ 
entfernen sich nicht sonderlich stark von Geraden. 

4. Bei ständiger Änderung der Temperatur erfährt die betreffende 
Dispersionskurve eine Verschiebung in ganz bestimmter Richtung, und 
zwar ist hierbei in der Regel die Verschiebung nach dem ultravioletten 
Ende des Spektrums mit der Hebung der gesamten Kurve verbunden. 

5. Es liegt demnach eine nicht verkennbare Analogie in bezug auf 
die Temperaturbeeinflussung der Dispersionskurve bei den Xanthogenaten 
und bei den Estern der Weinsäure vor. 
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Über die Bildung von Glas aus Dampf. 


Von 
J. D. Starinkewitsch und G. Tammann. 


(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 8. 10. 13.) 


Kondensiert man den Dampf eines Stoffes bei Temperaturen unter- 
halb seines Schmelzpunktes, so kann derselbe sich in Form von Kri- 
stallen oder in Form einer Flüssigkeit und, wenn die Temperatur tief 
genug ist, in Form eines festen amorphen Körpers, in Form eines Glases, 
kondensieren. 

Für die Frage, wodurch die Unterkühlungsfähigkeit der Stoffe be- 
dingt wird, ob dieselbe eine Eigenschaft des Moleküls selbst oder ob 
sie durch besondere Eigenschaften der Flüssigkeit, wie durch besonders 
hohe Viskosität, bedingt wird, hat ein Vergleich des spontanen Kristal- 
lisationsvermögens der Flüssigkeit und des Dampfs bei derselben Tem- 
peratur besonderes Interesse. Sollte sich herausstellen, dass das spontane 
Kristallisationsvermögen des Dampfs und der Flüssigkeit in Abhängigkeit 
von der Temperatur im wesentlichen einander parallel gehen, so wäre da- 
mit gezeigt, dass die Fähigkeit der Moleküle, anisotrop zu werden, von den 
Eigenschaften der Flüssigkeit, insbesondere ihrer Viskosität, wenig abhängt. 

In der Regel beobachtet man, dass, wenn die Viskosität einer 
Flüssigkeit schon in der Nähe des Schmelzpunkts gross ist, ihr spon- 
tanes Kristallisationsvermögen, wie bei sauren Silikaten, klein ist. Es 
kommen aber auch häufig Fälle vor, in denen bei normaler Viskosität 
das spontane Kristallisationsvermögen auffallend klein ist, wie z, B. beim 
Benzophenon usw. Bei manchen Stoffen liegt das Maximum des spontanen 
Kristallisationsvermögens bei sehr hohen Werten der Viskosität; so liegt 
das Maximum der Kernzahl bei Santonin!) bei 40°, während das Santonin- 
glas erst bei 46° beweglich wird, und das Maximum des spontanen 
Kristallisationsvermögens der stabilsten Form des Allylthioharnstoffs!) 
liegt unter — 20°, während der glasige Allylthioharnstoff erst bei — 7-5° 
beweglich wird. Da zuerst mit sinkender Temperatur die Viskosität 
wächst, das spontane Kristallisationsvermögen aber zunimmt, so spricht 
auch diese allgemeine Tatsache gegen die Annahme der direkten Be- 


ı, G. Tammann, Zeitschr. f. physik. Chemie 25, 441 (1898\ und 28, 17 (1899). 
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einflussung des spontanen Kristallisationsvermögens durch die Viskosität. 
Erst nachdem bei Temperaturen von 60 bis 100° unterhalb des Schmelz- 
punkts das spontane Kristallisationsvermögen ein Maximum erreicht hat, 
nimmt mit sinkender Temperatur dieses ab und die Viskosität zu. 
Nimmt man aber an, dass das spontane Kristallisationsvermögen 
vor allem eine Eigenschaft des Moleküls selbst ist, so schwinden diese 
Schwierigkeiten. Diese Annahme ist durch die Beobachtungen von 
F. Becker!) wesentlich gestützt worden. Es hatte sich ergeben, dass 
bei adiabatischer Dilatation von Luft, gesättigt mit den Dämpfen von 
Stoffen, die sich im flüssigen Zustande nur wenig unterkühlen lassen, 
wie Kampfer, Borneol und Isoborneol, direkt Kriställchen aus dem 
Dampf sich bilden, während bei Stoffen, die sich stark unterkühlen lassen, 
wie Benzophenon und o-Nitrophenol, sich Flüssigkeitströpfehen bilden. 
Um die Kondensation bei adialyatischen Dilatationen beobachten 
zu können, muss der zu untersuchende Stoff einen ziemlich erheblichen 
Dampfdruck haben; deshalb wurde, um die Kondensation der Dämpfe 
zu tiefern Temperaturen hin zu verfolgen, ein anderes Verfahren benutzt. 
Zu diesem Zweck wurde ein Kühler, durch den ein Strom von 
Wasser, dessen Temperatur man beliebig zwischen 0 und 100° ändern 
konnte, in ein Gefäss geführt, welches man bis auf 15 mm auspumpte. 
In dieses Gefäss wurde der zu untersuchende Stoff gebracht. An das 
Ende des Kühlers konnte durch Verschraubung eine Glas- oder Glimmer- 
platte befestigt werden. Zwischen dieser Kondensationsplatte, die leicht 
auszuwechseln war, und den zu untersuchenden Stoff konnte, um ein 
Anspritzen desselben an die Kondensationsplatte zu vermeiden, eine Schutz- 
platte geschoben werden. In dieser Weise konnte einerseits der zu unter- 
suchende Stoff leicht auf eine bestimmte Temperatur gebracht werden, die 
einmal oberhalb, das andere Mal unterhalb des Schmelzpunktes gewählt 
wurde. Anderseits konnte die Temperatur der Kondensationsplatte durch 
Regulierung der Temperatur des Wasserstroms leicht verändert werden. 
Besonders eingehend wurde die Kondensation des Betoldampfes 
untersucht. Das Betol (Schmelzpunkt 95°) wurde in der einen Versuchs- 
reihe im kristallisierten Zustande bei 80° gehalten, bei der andern im 
flüssigen Zustande bei 100°; die Temperatur der Kondensationsplatte 
wurde von 95° um je 10° verändert. Nach je 8 Minuten wurde die 
Destillation unterbrochen, die Kondensationsplatte herausgenommen und 
mikroskopisch untersucht. 
Bei Anwendung einer Glasplatte wurde beobachtet, dass bei Konden- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 39 (1912). 
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1—60 Tropfen nach 8 Minuten kristallisiert waren. Da eine noch so 
sorgfältige Reinigung der Glasplatte nie die vollständige Abwesenheit 
von Betolpartikeln auf derselben gewährleisten konnte, so wurde die 
Glasplatte durch ein frischgespaltenes Glimmerplättchen ersetzt. 

Auf einer frischgespaltenen Glimmerplatte wurde nun, nachdem 
$ Minuten die Kondensation auf derselben vor sich gegangen war, nie 
ein Kristallkern beobachtet. Mit abnehmender Temperatur der Konden- 
sationsplatte nahm die Zahl der Tropfen sehr erheblich ab, ihre Grösse 
aber nicht unerheblich zu. 


Temperatur der Zahl der Tropfen 
Kondensationsplatte auf 0-1 qmm 
20° 2—3 
32 2 
42 50 
54 250 
63 160 


Die erste Kristallisation in den Tröpfchen auf der Kondensations- 
platte trat nie vor 15 Minuten ein; in der Regel dauerte es länger, und 
in einem Fall war nach 7 Tagen auf der ganzen Platte noch kein 
Tröpfchen kristallisiert. 

Der Betoldampf kondensiert sich also auf einer frischgespaltenen 
Glimmerplatte nur in Form von Tröpfchen, und zwar gilt das für die 
Temperaturen der Glimmerplatte von 0 bis 90°, und gleichgültig, ob 
der Dampf aus kristallisiertem oder flüssigem Betol stammte. Nach 
einiger Zeit beginnt dann die Kristallisation in sehr wenigen einzelnen 
Tröpfehen. Von einem kristallisierten Tropfen aus wachsen dann haar- 
förmige Fäden über die Platte hin und erreichen flüssige Tröpfchen, 
die sie zur Kristallisation bringen. In Fig. 1 sieht man im obern Teile 
des Präparates ausschliesslich Tröpfehen. Im mittlern Teile ist zu er- 
kennen, dass der grösste Teil der Tröpfchen kristallisiert ist und feine 
Fäden ausgesandt hat. Hieraus ist wohl zu schliessen, dass auf der 
Glimmerplatte ausser den Tropfen noch eine ausserordentlich dünne 
Schicht von flüssigem Betol liegt, die von den Fäden kapillar angezogen 
wird. Im untern Teile des Präparats hat sich die Kristallisation in anderer 
Weise vollzogen. Die Tröpfchen, die hier ursprünglich waren, haben 
sich in ein Gespinst von feinen Fäden verwandelt, so, dass die ur- 
sprüngliche Form der Tröpfehen nicht mehr zu erkennen ist. 

Erhitzt man Papaverin (Schmelzpunkt 147°, Temperatur der Er- 
weichung 47°) auf 150°, so kondensiert sich auf der Glimmerplatte 
von 17° im Laufe von 15 Minuten eine Glasschicht. 
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In Fig. 2 sieht man in der Glasschicht, dem hellen Teil, eine Reihe 
von unregelmässigen Löchern. Nach 2 Stunden entstand ein Kristalli- 
sationszentrum, von dem aus die Kristallisation mit annähernd derselben 
Geschwindigkeit nach allen Richtungen hin in der Glashaut fortge- 
schritten ist. Die Löcher in diesem Teil des Präparats treten im kristalli- 
sierten Teil als helle Flecken auf dunklem Grunde hervor, während sie 
in glasigen Teile im Gegenteil als dunkle Flecken auf hellem Grunde 
hervortreten. Die amorphen Partikel in den Löchern der Glashaut haben 
sich im kristallisierten Teil in dünne Fäden umgewandelt. Dass es sich 
hier nicht um die Umwandlung einer instabilen Form in eine stabilere 


Fig. 1. Betol (vergr. 68). Fig. 2. Papaverin (vergr. 68). 


handelt, wurde durch folgenden Versuch erwiesen. Bringt man das 
Glimmerplättchen in unterkühltes Papaverin von 100°, so wachsen nur 
die dunklen Teile der Fig. 2 in der unterkühlten Flüssigkeit weiter; 
die hellen Teile, die Glashaut, impfen, wie zu erwarten war, das Papa- 
verin nicht. 

Ganz ähnliche Erscheinungen beobachtet man beim Narkotin (Schmelz- 
punkt 175°, Temperatur der Erweichung 64°, Temperatur der maxi- 
malen Kernzahl 140°!). Auch hier bildet sich eine Glasschicht. Nach 
ca. 1 Stunde traten in dieser Glashaut vereinzelte Kristallisationszentren 
auf, welche langsam in der Haut weiter wuchsen. 

Auch bei Piperin (Schmelzpunkt 127°, Temperatur der maximalen 
Kernzahl 40°, Temperatur des Beginns der Erweichung 37°) wurde 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 28, 17 (1899). 
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bei der Kondensation des Dampfs bei 15° zuerst ausschliesslich die 
Bildung von Glaströpfehen oder Glashäuten beobachtet. 

In Fig. 3 sieht man, dass die Tröpfehen durchaus nicht unregelmässig 
liegen, sondern bei ihrer Kondensation gewisse Linien bevorzugen. Offen- 
har sind auf diesen Linien Stoffe im Glimmer vorhanden, welche die 
Kondensation begünstigen. 

Über die Bildung der Glashäute aus Dämpfen geben die beiden 
Fig. 3 und 4 einigen Aufschluss. Bei kürzerer Kondensationszeit (5 Min.) 
bilden sich in Fig. 3 ausschliesslich Tropfen; diese werden dann durch 
späterhin sich kondensierende Massen zu Fäden verbunden (Fig. 4, Kon- 


Fie. 3. Piperin (verer, 68). Fig. 4. Piperin (verer. 180). 
[-} > > © 


densationszeit 30 Min.), wodurch ein Maschenwerk entsteht, dessen Lücken 
um so kleiner sind, je schneller sie mit sich kondensierenden Dampf- 
massen ausgefüllt werden. In dieser Weise ist auch aller Wahrschein- 
lichkeit nach die unten rechts Fig. 4 durchlöcherte Glashaut des Pa- 
paverins entstanden. 

Auch bei der Kondensation vom Dampf zu Glas tritt die Bildung 
der neuen Phase des Glases zuerst immer in einzelnen Punkten auf. 

In der kohärenten Glashaut des Piperins Fig. 4 erkennt man stern- 
förmige Gebilde, die wie Löcher der Glashaut erscheinen. Diese Ver- 
mutung wird durch die Beobachtung, dass diese Gebilde auf flüssiges 
Piperin bei 100° nicht impfend wirken, bestätigt. 

Stoffe, die sich nur wenig unterkühlen lassen — Naphtalin, Kampfer, 
Borneol usw. — kondensieren sich auf der Glimmerplatte ebenso, wie bei 


adiabatischer Kondensation des Dampfs nach F. Becker, als Kriställchen. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXV, 37 
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Man darf also behaupten, dass Flüssigkeiten mit kleinem spontanen 
Kristallisationsvermögen sich an frischen Glimmerplättchen in der Regel 
in Form isotroper Tröpfehen kondensieren, während Stoffe, die sich 
wenig unterkühlen lassen, in der Regel in Form von Kriställchen sich kon- 
densieren. Man darf also sagen, dass, wenn das spontane Kristallisations- 
vermögen eines flüssigen Stoffs gering ist, es auch im Dampfzustande 
gering sein wird, und umgekehrt. Hieraus folgt mit Evidenz, dass die 
Ursache grosser Unterkühlungsfähigkeit nicht auf eine zu grosse Vis- 
kosität zurückzuführen ist, sondern auf eine Eigentümlichkeit der Mole- 
küle selbst, die man dahin formulieren kann, dass die Moleküle der 
Stoffe mit kleinem spontanen Kristallisationsvermögen nur schwierig den 
anisotropen Zustand annehmen, und die Moleküle die Stoffe mit grossem 
spontanen Kristallisationsvermögen denselben leicht annehmen. 
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Einleitung. 


Vor 8 Jahren hat der Eine von uns in einer gemeinsam mit 
Luther ausgeführten Arbeit!) die umkehrbare photochemische Reaktion: 
Licht 
2 Anthracen  Dianthracen 
dunkel 
die sich im homogenen System abspielt, einer eingehenden photoche- 
mischen quantitativen Untersuchung unterzogen. Die Reaktion hatte 
sich als ein ausserordentlich günstiger Fall zur Untersuchung eines 
arbeitsspeichernden photochemischen Vorgangs erwiesen, und es wurde 
in dieser Untersuchung eine Reihe photochemischer Tatsachen zum ersten 
Male beschrieben, welche als charakteristisch für derartige Prozesse 
gelten können. Es wurde experimentell nachgewiesen, dass die Ge- 
schwindigkeit der photochemischen Umwandlung sich quantitativ aus 
der eigentlichen Lichtreaktion und der gleichzeitig im Dunkeln statt- 
findenden Gegenreaktion zusammensetzt, dass beim Gleichwerden dieser 
beiden Geschwindigkeitskomponenten stationäre Dauerzustände eintreten, 
welche von beiden Seiten erreicht wurden, und dass diese stationären 
Zustände äusserlich den gewöhnlichen chemischen Gleichgewichten analog 
sind, bei genauerer Betrachtung aber wesentlich andere Eigenschaften 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 297; 53, 385 (1905). 
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haben. Das Auftreten derartiger stationärer Zustände konnte in der Folge 
bei einer grossen Anzahl von photochemischen Reaktionen beobachtet 
werden, und es ist kein Fall mit Sicherheit beschrieben worden, wo 
ein „photochemisches Gleichgewicht“ in anderer Weise zu deuten wäre. 
Die Geschwindigkeit der photochemischen Dianthracenbildung konnte 
entweder direkt bestimmt werden, indem der Vorgang bei so niedrigen 
Temperaturen untersucht wurde, bei denen eine Rückverwandlung des 
einmal entstandenen Polymeren nicht eintritt, oder sie konnte aus der 
Lage des stationären Zustandes bei Kenntnis der Geschwindigkeitskon- 
stante der Rückverwandlung berechnet werden. 

Die Anthracen-Dianthracenreaktion ist eine arbeitspeichernde photo- 
chemische Reaktion, und die kinetische Untersuchung eines derartigen 
Vorgangs ist für die gesamte photochemische Kinetik von besonderer 
Wichtigkeit, weil jeder photochemischen Reaktion, auch einer arbeits- 
leistenden, primär eine Umwandlung der Lichtenergie in chemische 
Form, d. h. also eine Arbeitsspeicherung zugrunde liegt. Es war daher 
von Interesse, noch einen weitern Fall einer umkehrbaren photoche- 
mischen Reaktion möglichst eingehend experimentell zu erforschen. 

Um Resultate zu erhalten, welche einer allgemeinen Anwendung 
fähig sind, müssen die photochemischen Fundamentalbedingungen er- 
füllt sein: Die zu untersuchende photochemische Reaktion muss chemisch 
möglichst einfach und glatt verlaufen. Ausserdem soll der zu unter- 
suchende Gesamtvorgang möglichst nur einen lichtempfindlichen Teil- 
prozess enthalten und im homogenen System zu untersuchen sein. In 
den letzten Jahren ist eine Reihe von umkehrbaren photochemischen 
Reaktionen entdeckt worden, deren quantitative Untersuchung jedoch 
mit erheblichen experimentellen Schwierigkeiten verknüpft sein dürfte, 
weil fast in allen Fällen auch die unter Abnahme der freien Energie 
verlaufende Gegenreaktion durch die Bestrahlung beschleunigt wird. Wir 
erinnern hier an die besonders von Coehn untersuchten Gasreaktionen, 
an die von Stoermer erkannte grosse Lichtempfindlichkeit der Stoffe 
der Zimtsäurereihe und an die in der letzten Zeit besonders von 
Stobbe studierten Phototropieerscheinungen. 

Die glattesten umkehrbaren photochemischen Reaktionen, welche 
auch den obigen Bedingungen zu genügen scheinen, sind neben der 
Anthracen - Dianthracenreaktion die von Orndorff und Megraw!) 
entdeckte Polymerisation des #-Methylanthracens zum Dimethyldian- 
thracen, und die von Orndorff und Cameron?) aufgefundene analoge 


!) Amer. Chem. Journ. 22, 152 (1899). 
2) Amer. Chem. Journ. 17, 658 (1895). 
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Polymerisation des Akridins zu Diakridin. Der photochemische Vorgang 
ist in diesen beiden Fällen analog wie beim Anthracen: je zwei Mole 
des Monomeren treten unter Lösung der Brückenbindung zu einem 
dimolekularen Produkt zusammen, und es ist zu erwarten, dass auch 
die quantitative photochemische Untersuchung ähnliche Resultate ergibt, 
wie sie von Luther und Weigert beim Anthracen erhalten wurden. In 
der vorliegenden Mitteilung ist das 8-Methylanthracen behandelt, während 
in einer folgenden Untersuchung auf das Akridin eingegangen werden soll. 

OÖrndorff und Megraw setzten Benzollösungen des 3-Methyl- 
anthracens dem Sonnenlicht aus und fanden nach einigen Tagen eine 
weisse kristallinische Ausscheidung. Nach dem Umkristallisieren aus 
Toluol bestimmten sie den Schmelzpunkt und fanden 228—230°. Bei 
nochmaligem Erhitzen stellte sich jedoch immer wieder ein Schmelz- ur 
punkt von ca. 200° ein, der mit dem des 3-Methylanthracens überein- ‚ll 
stimmte. Die Verbrennung des neuen Körpers ergab dieselbe prozen- 1 
tuale Zusammensetzung von (' und 7, wie bei dem ursprünglichen, 
und die Molekulargewichtsbestimmung ergab ein doppelt so hohes Mole- 
kulargewicht. Die Vermutung von Orndorff und Megraw, dass sich 
das 3-Methylanthracen ähnlich wie das Anthracen im Licht zu einem 
Dimethyldianthracen polymerisieren würde, hatte sich also bestätigt. i 
Wie die Erscheinungen beim Schmelzen zeigen, verwandelt sich auch I) 
das Dimethyldianthracen bei höhern Temperaturen in den ursprüng- 
lichen Körper zurück. 


NS c.H..cH He NSCH..CH, CH I | 

20,1 >0,H,.CH, 26, (;H3.CH; (, GH,.CH, | 

\.H/ "Sualol \(!H : CH: \ “ | 1 
| | 


Ein typischer Unterschied zwischen der Polymerisation des Me- | 
thylanthracens gegen die des Anthracens besteht darin, dass ersteres 
als unsymmetrisches Molekül mehrere isomere Dimethyldianthracene 
bilden kann, während beim Anthracen nur die Bildung eines einzigen 1 
Dianthracens möglich ist. Bezeichnet man das Methylanthracenmolekül Ih 


schematisch durch die Figur on so lassen sich alle verschiedenen I) 
räumlichen Kombinationen je zweier Moleküle in der folgenden per- 
spektivischen Weise zur Anschauung bringen. Da jedes Molekül vier 
verschiedene Stellungen im Raume einnehmen kann, so gibt es im 
ganzen 4.4 = 16 Gruppierungen, von denen jedoch mehrere unter- | 
einander identisch sind, so dass nur die nachstehend bezeichneten | 
sechs Kombinationen übrig bleiben (vgl. S. 582). | 

Es kann also das 3-Methylanthracen durch Polymerisation sechs | 
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Fig. 1. 
verschiedene Dimethyldianthracene bilden, von denen zwei Paar als 
optische Antipoden zusammengehören (3 und 4, 5 und 6). Die Möglichkeit 
der Bildung all dieser Polymerisationsprodukte im Licht macht die Ver- 
hältnisse hier natürlich ungemein viel komplizierter als beim Anthracen. 


I. Die Ausgangsmaterialien. 
a) Reinigung des Methylanthracens. 

Das 8-Methylanthracen, welches von Th. Schuchardt in Görlitz 
bezogen worden war, war stark gelb gefärbt und liess sich infolge- 
dessen für photochemische Versuche nicht ohne weiteres verwenden. 
Durch Aufkochen der alkoholischen Lösung mit Tierkohle und Um- 
kristallisieren konnte es gereinigt werden. Es stellte dann farblose, blau 
fluoreszierende Kristallblättchen dar. 

0.2383 g Substanz: 0-8156g CO,, 0.1351lg H,O 
(Hs : ber: C— 93-70% , H— 630°), 
gef: 93-350, , 6-340), 


b) Darstellung und Reinigung des Dimethyldianthracens. 


Zur Herstellung kleinerer Proben des Produkts werden in Rea- 
gensgläsern mit aufgesetztem Rückflusskühler alkoholische oder Toluol- 
lösungen in der Siedehitze teils dem Sonnenlicht, teils dem Licht einer 
Quarzquecksilberlampe ausgesetzt. Die aus Alkohol ausfallenden Kristalle 
hatten weisse Farbe und waren unter dem Mikroskop deutlich als rhom- 
bische Blättchen zu erkennen. Dagegen hatten die aus den Toluol- 
lösungen gewonnenen Produkte keine ausgeprägte Kristallgestalt. Um 
zu prüfen, ob hier verschiedene Dimethyldianthracene vorliegen, wurden 
die durch Belichten von Toluollösungen erhaltenen Polymerisations- 
produkte mit siedendem Alkohol behandelt. Ein Teil der Kristalle löste 
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sich und schied beim Erkalten die bekannten Rhomben ab, dagegen 
liess sich bei dem in Alkohol unlöslich gebliebenen Rückstand wiederum 
keine Kristallgestalt feststellen. Es wurden nun bei je zwei durch Be- 
lichten von Alkohol- und Toluollösungen gewonnenen Reaktionspro- 
dukten die Schmelzpunkte, die Erstarrungspunkte und die bei noch- 
maligem Erhitzen sich einstellenden Schmelzpunkte bestimmt: die Er- 
gebnisse sind in der folgenden Tabelle eingetragen: 


Kristall- Schmelz- | Er- Schmelz- 
Substanz ‚tal punkt beim starrungs- punkt beim | Bemerkungen 
gestalt 1. Erhitzen | punkt |?- Erhitzen 
Ia rhomb. Bl. | 234° | 200° | 205° Durch Belichten alkoho- 
lischer Lösungen erhalten 


Ib, undeutl. | ca. 240 199 | 204 Durch Belichten von Toluol- 
| lösungen erhalten, Rück- 
stand nach der Extrak- 
| tion mit Alkohol 
Ib, rhomb. Bl. 228 194 200 | Durch Belichten von Toluol- 
| lösung und Extraktion 
mit Alkohol erhalten 


Ila rhomb. Bl. 234 1: 298 | 204 ‚ Durch Belichten alkoho- 
| lischer Lösung erhalten 
IIb undenut!l. 232 194 204 Durch Belichten von Toluol- 
lösung erhalten 

Ia rhomb. Bl. 236 197 205 

Ib, undeutl. 240 194 | 205 | Zugleich in demselben Kol- 
IaundIb, | | | ben erhitzt 
gemischt = | 232 195 205 

Ia | rhomb. Bl. 236 197-5 205-5 

Ib, \ undeutl. 238 195 205 Zugleich in demselben Kol- 
Iaund Ib, | | ben erhitzt 
gemischt | _ | 232 199-5 204 


Für den Wert dieser Schmelzbestimmungen ist folgendes zu be- 
achten: Das Schmelzen des Dimethyldianthracens ist kein einfacher 
Vorgang, da in der flüssigen Phase bei der hohen Temperatur die 
Rückverwandlung in 8-Methylanthracen ausserordentlich schnell erfolgt. 
Der Schmelzpunkt entspricht daher nicht einem Gleichgewicht zwischen 
festem und füssigem Dimethyldianthracen, sondern es bestehen festes, 
in der Umwandlung befindliches Dimethyldianthracen und flüssiges 
Methylanthracen nebeneinander. Erst bei viel tieferer Temperatur 
(ca. 200°) erstarrt die Schmelze unter Abscheidung von festem Methrvl- 
anthracen, und beim Wiedererhitzen beobachtet man nun den Schmelz- 
punkt des letztern von 205° Da sich das feste Dimethyldianthracen 
auch schon unterhalb des Schmelzpunktes mit steigender Temperatur 
schneller und schneller in Methylanthracen zurückverwandelt, so wird 
durch diese Beimengung eines fremden Stoffes der Schmelzpunkt des 
polymeren Körpers erniedrigt. Daraus folgt, dass der beobachtete Schmelz- 
punkt des Dimethyldianthracens von der Schnelligkeit des Erhitzens der 
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Probe abhängig ist, und dass der wahre Schmelzpunkt praktisch nicht 
ermittelt werden kann. 

Man kann daher durch Schmelzpunktversuche keine sichere Unter- 
suchung der verschiedenen isomeren Dimethyldianthracene durchführen. 
Um jedoch von den Wirkungen ungleich schnellen Erhitzens unab- 
hängig zu sein, wurden zu gleicher Zeit in demselben Kolben drei 
Proben erwärmt, von denen die eine aus alkoholischer Lösung gewon- 
nenes Dimethyldianthracen, die andere aus Toluollösung erhaltenes, in 
Alkohol zurückgebliebenes Dimethyldianthracen und die dritte ein 
Gemisch beider enthielt. Wie aus der Tabelle ersichtlich, wurde in 
beiden Fällen die gleiche Reihenfolge: in Toluol entstandenes Dimethyl- 
dianthracen: höchster Schmelzpunkt — in Alkohollösung entstandenes 
Dimethyldianthracen: mittlerer Schmelzpunkt — und Mischprobe: tiefster 
Schmelzpunkt — gefunden. Es ist hiernach wahrscheinlich, dass tat- 
sächlich verschiedene Isomere vorliegen, deren chemische Trennung mit 
grossen Schwierigkeiten verknüpft wäre. Wie weiter unten mitgeteilt 
wird, ist die Umwandlungsgeschwindigkeit der verschiedenen Dimethyl- 
dianthracene in dasselbe Methvlanthracen gleich, so dass für die vor- 
liegende Untersuchung mit dem Gemisch gearbeitet werden konnte. 

Um aber immer einigermassen einheitliche Gemische der Polymeren 
vor sich zu haben, wurden in der Folge zur Herstellung grösserer 
Mengen nur alkoholische Lösungen belichtet. Zu diesem Zwecke wurde 
je 1g Methylanthracen in 100cem Alkohol in Reagensgläsern mit 
Rückflusskühler, zum Sieden erhitzt und, nach dem Lösen 4 bis 
6 Stunden dem Licht einer Quarzquecksilberlampe ausgesetzt. Die 
Flüssigkeitsoberfläche war durch einen federnd anliegenden Ring aus 
Aluminiumblech abgeblendet, um Verharzung zu vermeiden!). Nach 
zwei- bis dreistündiger Belichtung begann die Ausscheidung von 
Kristallen. Am Schluss der Belichtung wurde nach dem Erkalten der 
ausgeschiedene Kristallbrei auf der Nutsche abgesaugt und mit Alkohol 
nachgewaschen. Das so erhaltene Rohprodukt wurde aus Toluol um- 
kristallisiert. Das auf diese Weise hergestellte Dimethyldianthracen war 
ein körniges, trockenes Pulver von rein weisser Farbe, dessen Lösun- 
gen keine Fluoreszenz’) zeigten, im Gegensatz zum Methylanthracen, 
dessen Lösungen blau fluoreszierten. Der Schmelzpunkt betrug 236°, 
und eine Analyse, ergab folgendes Resultat: 


1) Vgl. Luther und Weigert, ].c. 

2) In festem Zustande fluoreszierten, hinter dem Lehmannschen Ultraviolett- 
filter bestrahlt, sowohl das Dimethyldianthracen, als auch das aus Anthracen her- 
gestellte Dianthracen deutlich. 
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a 
Rn 
or 


0.1567 g Substanz: 0.5372 g CO, 0:0896g H,O 
Cy Hz : ber: 093:7%, H— 63%, 
gef: 935%  — 669, 


1I. Analysenmethode. 

Zur Analyse der Gemische von 3-Methylanthracen und Dimethyl- 
dianthracen, lag es am nächsten, das bereits beim Anthracen!) erprobte 
Verfahren auch hier zur Anwendung zu bringen, nämlich, den mono- 
meren Körper durch Sublimieren zu entfernen. Es wurden deshalb in 
tarierten Kristallisierschälchen bestimmte Gemenge von beiden Sub- 
stanzen eingewogen und dann die Schälchen in einen Trockenschrank 
gebracht, dessen Temperatur auf etwa 110° gehalten wurde. Um etwa 
100 mg dieses Körpers fortzusublimieren, waren 10 Tage ununter- 
brochenes Erhitzen auf 110° notwendig. Diese lange Zeitdauer verbot 
es natürlich, die für das Anthracen gebrauchte Methode auch hier an- 
zuwenden. 

Da der monomere Körper mit Wasserdampf flüchtig ist, wurde nach 
dieser Richtung hin ein Trennungsverfahren erprobt. Das Gemenge der 
beiden Körper wurde der Wasserdampfdestillation unterworfen. Um 
ca. 50 mg Methylanthracen überzutreiben, musste man etwa 4 Stunden 
Dampf einleiten. Das Ende war daran zu erkennen, dass sich in dem 
Destillat keine Kristallflimmerchen mehr zeigten. Das Dimethyldi- 
anthracen blieb im Destillationskolben zurück und wurde auf einem 
bei 110° getrockneten Goochtiegel durch Wägung bestimmt. Zwei 
Probeanalysen ergaben folgende Zahlen: 


Eingewogen: Nach der Destillation Rückstand: 
41’7mg (,H, Tömg (,f,;, 79mg C,Hs, 
389 mg (,Hıs 0.0 mg 


Diese günstigen Ergebnisse veranlassten die Anwendung dieser Methode 
zur Analyse der Proben bei den Dunkelversuchen 1—4. Hier stellte 
sich aber eine ganze Reihe von Unzuträglichkeiten heraus, die beim 
Arbeiten mit Wasserdampf immer auftreten, die Gefahr der Verun- 
reinigung, die starke Abnutzung der Gummiverbindungen usw. Ausser- 
dem war es sehr unbequem, eine Anzahl Proben gleichzeitig zu ver- 
arbeiten. Es wurde deshalb auf die Sublimationsmethode zurückgegriffen. 

Ein Steigern der Temperatur vergrösserte die Umwandlungsge- 
schwindigkeit der Polymeren und konnte so Verluste hervorrufen. Es 
wurde daher versucht, das Methylanthracen im Vakuum zu sublimieren. 
Zu diesem Zwecke wurden Kristallisierschälchen mit bekannten Ge- 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 301 (1905). 
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mengen in sogenannten Hausmannschen Vakuumexsikkatoren unter- 
gebracht und zur bessern Wärmeübertragung allseitig mit feinem 
Schrot umgeben. Die Exsikkatoren wurden auf Wasserbäder gesetzt 
I\__ und mit der Wasserstrahlpumpe eva- 
‘ kuiert. Die Dichtung geschah durch 
Gummiringe. Nach etwa 48 stündigem 
Erhitzen war das eingefüllte Methyl- 
anthracen vollständig fortsublimiert. 
Dieses günstige Resultat machte auch 
hier die Sublimationsmethode auswahl- 
reich. Um jedoch noch schneller ar- 
beiten zu können, wurde ein etwas 
vollkommener Apparat konstruiert. 

Er bestand aus einem ca. 40 cm 
langen und 6-8—7 cm weiten Glasge- 
fäss, welches am obern Rande eine 
ca. 5 em lange Schlifffläche besass, auf 
die eine Haube gesetzt werden konnte. 
Diese Haube lief oben in ein Glasrohr 
aus, welches einen Glashahn und einen 
Schliff besass, von dem aus mit Hilfe 
einer Kundtschen Glasfeder die Ver- 
bindung zu einer Gaedeschen Queck- 
silberpumpe hergestellt werden konnte. 
In das Gefäss kam ein Gestell aus 
Kupfer, welches acht Schälchen, über- 
einander angeordnet, aufnehmen konnte. 
Da die Wärme in dem tiefen Vakuum 
vorwiegend durch Strahlung übertragen 
wird, wurden die Kristallisierschälchen 
in genau passende Kupferschälchen ge- 
setzt, so dass im Innern des Rohres 
eine grosse absorbierende Kupferober- 
fläche vorhanden war. Nachdem der 
Apparat nun evakuiert war, wurde er 
in ein Toluolbad aus Kupfer gebracht, 
das den vorliegenden Verhältnissen ent- 

sprechend gebaut war (vgl. Fig. 1). Die innere Oberfläche war ge- 
schwärzt. Der Apparat hielt tagelang sein Vakuum und arbeitete so 
vorzüglich, dass Mengen von 100 mg Methylanthracen nach 12 Stunden 


\ J 


Fig. 2. Analysenapparat. 
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juantitativ in die ausserhalb des Heizbades befindliche Haube subli- 
niert waren. Das Verarbeiten der Proben der Versuche geschah ebenso 
wie bei Luther und Weigert. 


III. Versuchsanordnung für die Bestrahlungs- und die 
Dunkelversuche. 


a) Beschreibung der Lampe. 


Die Anordnung war ähnlich, wie sie von W eigert') kurz beschrieben 
worden ist. Als Lichtquelle bei den Belichtungsversuchen diente eine 
grosse Quarzquecksilberbogenlampe für 220 Volt der Quarzlampen-Gesell- 
schaft m. b. H., Hanau, die sich durch grosse Konstanz auszeichnet. Sie 
war in einem geräumigen, geschlossenen Blechkasten untergebracht, der 
am Boden Luftlöcher und oben ein Abzugsrohr aus Blech hatte. Durch 
Absperren oder Öffnen der 
Luftlöcher oder durch teil- 
weises Bedecken der obern 
Öffnung des Abzugsrohrs 
konnte der Luftzug in dem 


Kasten verringert und ver- — 

grössert und damit dieTem- B, P. 

peratur, bzw. der Wider- IR OG, 
= "BEAMER 

stand der Lampe reguliert = 
rg 04, 

werden. Die ganze Anord- 

nung ist in Fig. 2 sche- B) 


matisch wiedergegeben. 
Dicht vor dem Brennrohr 
der Lampe, die in der Mitte K 
des Kastens stand, war 
eine Blende angebracht, die 
nur von der Mitte einen Fig. 3. Schema der Versuchsanordnung bei den 
Belichtungsversuchen. K Blechkasten, L Lampe, 
B, und B, Blenden, @, und @, Belichtungsgefässe. 


Streifen von 38 mm frei- 
liess. Eine zweite Blende 
mit grösserem Ausschnitt, die dazu diente, schädliche Rand- und 
Reflexstrahlen abzufangen, befand sich zwischen Lampe und der 
Schiebetür des Blechkastens, vor der die Belichtungsgefässe zu stehen 
kamen. Die Lampe war an die Stadtleitung angeschlossen. Es wurde 
bei allen Versuchen so gearbeitet, dass die Lampe bei 140 Volt Klem- 


’) Ber. d. d. Chem. Ges. 42, 850 (1909). 
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menspannung 3-2—3-3 Ampöre verbrauchte, und zwar wurde die Span- 
nung mit Hilfe des Regulierwiderstandes und die Stromstärke durch 
Veränderung der Zugluft eingestellt. 

Die Gefässe wurden genau 25 cm von der Mitte des Brennrohrs 
aufgestellt. Bei den Präzisionsversuchen mit nur einem Gefäss wurde 
die Stelle durch eine feststehende Marke bezeichnet. Sonst wurden ge- 
wöhnlich zwei Gefässe zugleich belichtet und die Entfernung dieser 
jedesmal durch Nachmessen festgestellt. 


b) Beschreibung der Belichtungsgefässe. 


Die Gefässe, welche sowohl für die Dunkel-, wie auch für die 
Belichtungsversuche verwendet wurden, hatten dieselbe Gestalt wie bei 
den Versuchen von Luther und Weigert. Sie waren sämtlich aus 
einem und demselben Glasrohr von 2-48 em Durchmesser angefertigt 
worden. Bei den Belichtungsversuchen wurden zunächst, wie in der 
Arbeit von Luther und Weigert, orientierende Versuche mit freier 
Oberfläche!) gemacht. In diesem Falle ändern sich bei der Entnahme 
von Proben Volumen und bestrahlte Oberfläche der Flüssigkeitssäule 
in konstanten Verhältnis, so dass man den Verlauf der Erscheinung 
mit der Zeit verfolgen kann. Bei spätern Versuchen wurde mit kon- 
stanter Oberfläche in der Weise gearbeitet, dass über das Versuchs- 
gefäss eine federnd anliegende Aluminiumhülse mit einem Ausschnitt 
von 4-5 cm Höhe als Blende geschoben wurde. Bei diesen Versuchen 
konnten nur am Schluss Proben entnommen werden, und zwar wurden 
hierbei zur Kontrolle zwei Proben gleichzeitig herausgenommen. 


c) Allgemeines. 


Die Probeentnahme geschah in der Weise, dass mit Hilfe einer 
Pipette, die, um eine Auskristallisation von Substanz zu verhüten. er- 
wärmt war, etwa 5 cem von der Versuchslösung in ein tariertes Rund- 
kölbehen gebracht wurden, das zur Vermeidung von Verlusten des 
Lösungsmittels durch Verdunsten in kaltes Wasser tauchte. Nachdem 
das Kölbehen mit der Lösung gewogen war, wurde das Lrsungsmittel 
verdunstet und der Rückstand analysiert. 


') Es war hier ebenfalls, wie bei der Herstellung des Dimethyldianthracens, 
die Stelle, wo die Flüssigkeitssäule mit der Luft in Berührung stand, durch einen 
verschiebbaren Aluminiumblechstreifen vor Licht geschützt. Dieser Aluminiumblech- 
streifen wurde der bei jeder Probeentnahme entstehenden Senkung des Flüssig- 
keitsspiegels entsprechend nachgerückt. 
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d) Veränderung der Temperatur. 

Um bei verschiedenen Siedetemperaturen Versuche anstellen zu 
können, wurden zunächst bei den ersten Dunkelversuchen 1—4 ver- 
schiedene Lösungsmittel probiert. Es waren das: Xylol mit 139°, Pen- 
tachloräthan mit 161-8° und Phenetol mit 170° als Siedetemperaturen. 
Die ersten beiden färbten sich nach längerem Sieden gelblich, be- 
sonders nahm das Pentachloräthan mit der Zeit einen fast braunen 
Ton an. Das Phenetol blieb dagegen auch bei längerem Sieden farblos, 
so dass ebenso wie in der Arbeit von Luther und Weigert nur 
dieses Lösungsmittel für alle Versuche bei höherer Temperatur ge- 
wählt wurde. Für die Versuche bei tiefern Temperaturen als 170° 
wurden die Phenetollösungen nach der in der eben erwähnten Arbeit 
angegebenen Anordnung unter vermindertem Druck sieden gelassen!). 


e) Einteilung der Versuche. 

1. Versuche im Dunkeln zur Messung der Bildungsgeschwindigkeit 
des 3-Methylanthracens aus dem Polymeren bei verschiedenen Tem- 
peraturen. 

2. Belichtungsversuche zur Ermittlung der stationären Zustände 
bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen. 

3. Belichtungsversuche zur Ermittlung der Bildungsgesch windig- 
keit des Dimethyldianthracens bei verschiedenen Temperaturen, Kon- 
zentrationen und Lösungsmitteln. 

4. Versuche zur Ermittlung der Stärke der Absorption 

der Lösungsmittel, 
des Dimethyldianthracens, 
des 3-Methylanthracens. 


IV. Versuche im Dunkeln. 


a) Vorversuche mit verschiedenen Lösungsmitteln. 

In den folgenden Versuchen wurden Dianthracenlösungen in Xylol, 
Pentachloräthan und Phenetol längere Zeit zum Sieden erhitzt und 
die Abnahme der Konzentration des Dimethyldianthracens mit der Zeit 
verfolgt. In den Tabellen 1—4 ist 4 die Konstante für eine monomo- 
lekulare Reaktion, welche sich nach der stöchiometrischen Gleichung 

Co Hy = 20; His 


erwarten liess. Den Zahlen haftet eine gewisse Unsicherheit an, da sie 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 304 (1905). 


590 Fritz Weigert und Otto Krüger 


noch mit der ersten Analysenmethode (Wasserdampfdestillation) erhalten 
wurden. 


Tabelle 1. 
Lösungsmittel: Xylol, Temp. 139°. 


Tabelle 2. 
Lösungsmittel: Xylol, Temp. 139°. 


Dimethyl-' Zeit in Dimethyl- 
Zeit in _dianthracen- 10% Minuten . Qianthracen k.10* 
Minuten konzentration & . in Gewichts-®/, 
in Gewichts-°/, 0 0.291 Pr 
0 0.400 - 15 0.285 (13-88) 
265 0.366 3:25 375 0.258 3.21 
1575 0.334 1.31 1455 0.209 2.29 
1595 0.315 1.30 1815 0.189 2.38 
4300 0.114 2.92 2898 0-109 3.39 
3105 6.169 (1-75) 


Tabelle 3. Tabelle 4. 


Lösungsmittel: Pentachloräthan, 
Temp.: 161-8°. 


Lösungsmittel: Phenetol, 
Temp.: 170°, 


Dimethyl- Dimethyl- 
Zeit in dianthracen- %.108 Zeit in dianthracen- 1.10% 
Minuten konzentration Minuten konzentration * 
in Gewichts-°/, in Gewichts-®/, 

0 0.212 —_ 0 0.253 — 

6 0.210 16-04 15 0.231 60-24 
113 0.122 48.62 41 0.237 (15-70) 
242 0.097 22.25 76 0148 70.01 
367 0.048 4026 129 0.236 (5-15) 

184 0.088 57-51 
256 0.053 60.69 


Wenn man von den sicher falschen eingeklammerten Werten der 
Tabellen 2 und 4 absieht, kann man annähernd folgende Mittelwerte 
für / bilden. 

Tabelle 5. 


Lösungsmittel Siedetemperatur k.10* 
Xylol 139° 2.52 
Pentachloräthan 161-8 34-4 
Phenetol 170 62-1 


Man kann aus diesen Resultaten schon qualitativ den Schluss 
ziehen, dass die Umwandlungsgeschwindigkeit des Dimethyldianthracens 
um so grösser ist, je höher die Temperatur des siedenden Lösungs- 
mittels ist. Das Phenetol erwies sich als das geeignetste Lösungsmittel 
und wurde daher zu den folgenden Versuchen ausschliesslich verwendet. 
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b) Definitive Versuche. 


Zu den definitiven Versuchen wurde das auf den S. 586 be- 
schriebene Analysenverfahren benutzt. In den folgenden Tabellen 6—8 
sind die Werte % für 170, 160 und 150° berechnet. Die Anfangskon- 
zentration des Dimethyldianthracens wurde hierbei stets durch Probe- 
entnahme bestimmt. Da die Dunkelreaktion sehr temperaturempfindlich 
ist, so machen sich geringe Temperaturschwankungen (durch Siedever- 
züge u. dergl.) in den %-Werten erheblich bemerkbar, trotzdem ist im 
allgemeinen die Übereinstimmung der Werte so gut, dass der mono- 
molekulare Verlauf der Dunkelreaktion als sicher gelten darf. 


Tabelle 6. 


Temperatur 170°. 


Nummer Zeit Dimethyldianthracen k.10% 
des Versuchs in Minuten in Gew.-0/, ' 
0 0.795 En 
50 0.561 69-5 
’ 111 0.363 70-5 
210 0.181 70.5 
Tabelle 7. 
Temperatur 160°, 
Nummer Zeit Dimethyldianthracen k.10* 
des Versuchs in Minuten in Gew.-°/, : 
0 0.796 — 
5 100 0.628 23-8 
246 0-435 24.6 
0 0.388 Zn 
, 100 0.294 29.0 
' | 200 0.219 28-5 
290 0.160 30-6 
0 0-.803 — 
100 0.617 26-2 
2 250 0.419 26-0 
400 0.272 27-0 
Tabelle 8. 
Temperatur 150°. 
Nummer Zeit Dimethyldianthracen k.10% 
des Versuchs in Minuten in Gew.-°/, j 
0 0.807 — 
8 * 161 0.710 8-0 
| 400 0-560 9.15 
10 0.655 —_ 
' 154 0-553 10-9 
0 1-005 — 
11 165 0.836 10.9 
285 0.745 10.3 
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Würden sich die verschiedenen isomeren Dimethyldianthracene 
ungleichartig umwandeln, so müsste sich dies durch Kleinerwerden des 
Werts von /k mit der Zeit anzeigen. Für einen derartigen Gang ergaben 
sich jedoch keine Anzeichen (Versuch 8, Tabelle 8). Es wurde jedoch 
noch besonders ein Versuch zur Prüfung des Dimethyldianthracens in 
bezug auf die Verschiedenheit seiner Umwandlungsgeschwindigkeit an- 
gestellt. Zu diesem Zweck wurden von demselben Dimethyldianthracen- 
präparat zwei Lösungen in Phenetol hergestellt und ca. 3 Stunden unter 
vermindertem Druck bei 150° im Sieden erhalten. Der Gehalt der einen 
Lösung an Dimethyldianthracen wurde nach dieser Zeit analytisch be- 
stimmt und unter Benutzung des durch Probeentnahme bestimmten 
Werts für die Anfangskonzentration der 4-Wert berechnet (Versuch 10, 
Tabelle 8). Die andere Lösung wurde durch Verdunsten zur Trockne 
gebracht, die ausgeschiedene Substanz zur Entfernung des gebildeten 
Methylanthracens aus Benzol umkristallisiert und wiederum in Phenetol 
gelöst und auf 150° erhitzt. Die bei diesem Versuch ermittelten %- 
Werte (Versuch 11, Tabelle S) weichen nur innerhalb der Fehlergrenze 
von dem vorher bestimmten Wert ab; daraus folgt, dass die verschie- 
denen bei der Belichtung entstehenden isomeren Dimethyldianthracene 
sich bei der Umwandlung in den monomeren Körper kinetisch gleich- 
artig verhalten. 

Als Mittelwerte für die Geschwindigkeitskonstanten der monombole- 
kular verlaufenden Dunkelreaktion (,,/7,, = 2C,,H,, ergeben sich: 

KR on 702 10%, 
KM m 270 .10%, 
KR zu 985.10"*, 


Daraus erhält man als Temperaturkoeffizienten: 
],170° 7,,60° 


— 2.60, = 2.74. 


„160° 7,150 
V. Versuche im Licht. 
1. Der stationäre Zustand. 
a) Vorversuche, 

In den folgenden Belichtungsversuchen wurden die stationären Zu- 
stände bestimmt, die sich bei gleichen Bestrahlungsbedingungen für 
verschiedene Konzentrationen des 8-Methylanthracens bei den Tempe- 
raturen 170, 160 und 150° einstellen. Zu diesem Zwecke wurden in 
der beschriebenen Anordnung meist zwei Lösungen gleicher Gesamt- 
grammkonzentration, aber verschiedenen Gehalts an Dimethyldianthracen 
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belichtet, so dass der für den stationären Zustand zu erwartende Gehalt 
an Dimethyldianthracen zwischen diesen beiden Anfangskonzentrationen 
lag. Zur ungefähren Orientierung wurden bei den ersten Versuchen 
Nr. 1—6 (Tabelle 9—11) öfter Proben während der Belichtung ent- 
nommen; es musste deshalb hier mit freier Oberfläche gearbeitet werden 
(vgl. 8. 588). Bei den folgenden definitiven Versuchen mit abgeblendeten 
Gefässen wurden nur am Schluss die Proben zur Analyse entnommen. 

In den Tabellen 9—11 bedeutet C', die Konzentration des Methyl- 
anthracens in Millimol/Liter und ©, die Konzentration des Dimethyl- 
dianthracens in Millimol/Liter. 

Aus den Zahlen ist ersichtlich, dass bei den Versuchen 3, 3a, 4, 
5, 6 und 6a tatsächlich von beiden Seiten aus eine Annäherung an 
den stationären Zustand erreicht wird. In der Tabelle 12 und der 


Tabelle 9. 


Temperatur 170°. 


Nr. des Zeit in 


Versuche Minuten OA Co Bemerkungen 


22.0 Lösungsmittel: 
90 6-3 24.17 g Phenetol 
3-88 
301 
2.09 
Versuch 1 und 1a gleichzeitig. 
2:39 Lösungsmittel: 
2-28 24-15g Phenetol 
2-07 
2-05 
8-83 Lösungsmittel: 
1.70 24-18g Phenetol 
Versuch 2 und 2a gleichzeitig. 
80-4 2.22 Lösungsmittel: 
81-4 171 24:18g Phenetol 
0 21-5 Lösungsmittel: 
29.12 6-94 24-04 g Phenetol 
36-12 3-44 
38.74 2.13 
39.92 1.54 
Versuch 3 und 3a gleichzeitig. 
42.9 Lösungsmittel: 
140 41-5 24.04 g Phenetol 
290 40.56 
440 40-1 
590 39.9 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXV. 


Nr. des 
Versuchs 


Nr. des 
Versuchs 


6 


ba 


Zeit in 
Minuten 


Zeit in 
Minuten 


Zeit in 
Minuten 


J 
\ 


\ 


0 
460 


0 
460 


Tabelle 10. 
Temperatur 160°, 


(4 C» 
43-25 0 
40-67 1-29 
38-95 2-15 
34-2 4-24 
35-72 3-48 
35-46 3-61 
35-58 3-55 


Tabelle 11. 


Temperatur 150°, 


(4 CD 
8-57 17-2 
21-07 10-95 
25-9 8-56 
27-22 7-90 


Tabelle 12. 


Temperatur 170°. 


Versuch 3: Von Dimethyl- 
dianthracen ausgehend: 


Co» dunkel 


(6-94) 
3-44 
2.42 
1:70 
0-85 
0-42 
0-30 
0-00 


Cp Licht gef. 


6-94 (6-94) 
E= 4.21 

3-44 3-41 
ed 2.85 

2.13 2.18 
— 1-85 

1:54 1-75 

1-52 
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Bemerkungen 


Lösungsmittel: 
24-00 g Phenetol 


Lösungsmittel: 
24-03 g Phenetol 


Bemerkungen 


Lösungsmittel: 

24.06 g Phenetol 
Versuch 6 und 6a gleichzeitig. 
Lösungsmittel: 

24-06 g Phenetol 


Versuch 3a: Von Methyl- 
anthracen ausgehend: 


Cp Licht ber. Cp Lient gef. CD Licht ber. 


0.71 (0-71) 
_ 1.12 
1.174 1.24 
— 1.32 
1-41 1-42 
—_ 1-47 
1.515 1-49 
1-52 


Fig. 3 sind noch einmal die Ergebnisse der Versuche 3 und 3a wieder- 
gegeben, und zwar so, dass die erste Probe als Anfangspunkt gilt. 
Gleichzeitig ist die Kurve gezeichnet, die sich ergeben würde, wenn 
sich der Versuch 3 im Dunkeln abspielte; die Punkte der letztern sind 
nach der Gleichung einer monomolekularen Reaktion (k = 70.2. 10%) 
berechnet worden. Die in der Tabelle 12 unter „C, zie. ber.“ angege- 
benen Zahlen wurden unter der Annahme berechnet, dass die Dunkel- 


und Lichtreaktion vollständig unabhängig voneinander verlaufen. Die 
Übereinstimmung zeigt, dass die Annahme richtig ist. Die Grundlagen 
dieser Berechnung werden auf S. 609 mitgeteilt. 
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b) Definitive Versuche. 

In allen Fällen war die Entfernung vom Brennerrohr 25cm und 
die Höhe der bestrahlten Oberfläche 4-5 cm. 

Die folgenden Tabellen 13—15 enthalten die Daten der Versuche, 
bei denen der stationäre Zustand wirklich oder teilweise von beiden 
Seiten erreicht wurde. Im letztern Fall konnten durch graphische Extra- 
oder Interpolationen, analog wie bei den Versuchen 3 und 3a, die End- 
werte bestimmt werden. Bei dem in Tabelle 13 angegebenen Versuch 8 
war innerhalb von 6 Stunden nur eine relativ geringe Verschiebung 
der Dimethyldianthracenkonzentration eingetreten, so dass mit dem am 
Ende gefundenen Wert der stationäre Zustand als erreicht betrachtet 
werden konnte. Zu bemerken ist noch, dass bei den Versuchen 7, 7a, 
8, 10 und 10a die Trennung des Methylanthracens vom Dimethyl- 
dianthracen noch nicht in dem auf S. 586 beschriebenen Sublimations- 
apparat, sondern in den vorher erwähnten Hausmannschen Vakuum- 
exsikkatoren vorgenommen wurde. 

In den Tabellen bedeutet: 
Spalte 1: die Nummer des Versuchs. 
2: die Dauer des Versuchs in Minuten: #. 
„ 3: das Gewicht des Lösungsmittels in Gramm: g. 

4: die Konzentration des Methylanthracens in Millimol/Liter am 

Anfang: O,. 
„ 5: die Konzentration des Dimethyldianthracens in Millimol/Liter 
am Anfang: Cy,. 
38* 
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Spalte 6: die Konzentration des Methylanthracens in Millimol Liter nach 
% Minuten: C,,. 
„ 7: die Konzentration des Dimethyldianthracens in Millimol/Liter 
nach 9 Minuten: Cp,. 
„ 8: die Änderung der Konzentration des Dimethyldianthracens 
während des Versuchs: CO), — ©), = AC). 
„ 9: die Konzentration des Methylanthracens in x 
Millimol/Liter beim stationären Zustand: C, Extra-, bzw. 
„ 10: die Konzentration des Dimethyldianthracens in [ !nterpolierter 
Millimol/Liter beim stationären Zustand: Cy Wert. 
„ 11: Bemerkungen zu den Versuchen. 
Wie aus den in diesen Tabellen (13—15) eingetragenen Versuchen 
und den entsprechenden Kurven (Fig. 4) ersichtlich ist, nimmt bei kon- 


Tabelle 13. 
Temperatur 170°. 
IF TRITT FSIETIST FI ATEM 
BEE EEE DEU ERGE SEzE u Se Bemer- 
Nr 9 | g | C,, | C,, | RR | Cp, 40, | q, | Cp Big 
| | | | | | | | | 


] | | | \ Stat, 
| 350 24.09 40-4 1-11 | 89.7 | 1.45 + 088 39-7 1-45 [zusuna 


Dimethyldianthracens in Millimol/Liter. 


| | | | | erreicht 

Tabelle 14. 

Temperatur 160°. IF 
pi rn TsIs[ejsjejejs/sjuorm MW: 
| 9 | 8 100 1% Can] 1 nimm ji 
" ) as m I lan zul an -om) 15 | 1.62 | {Sailer E 
EBENE Er Jet BCE Tre Be 
Ita Dans a0 BE DER BEE SEI TEO80 1 2000] nun 1 ale 
m ee. | 
nl. | 
180 1443 121 fisaz | 320 1661 389 le, 3.61 | 
a | lea | ni 


Konzentration des 


Dimethyldianthracens in Millimol/Liter. 
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Tabelle 15. 
Temperatur 150°, 
ES ee ende eTehn 
Er 2 EI FE ; ” 1 ; 2 | Bimire:: 
T | | , | 
ie |||, |40| O4 | Cn | ungen 
18 1 10:85 5-41 | 10:79| 5-44 | 0.03 j extra- 
18a Haoo| Br 15:13, 3:26 | 1843, 411 Fo) 10:73 647 || poliert 
12 1 2655| 8:33 | 27.21| 8.0 033 v, a9 | J inter- 
12a t 407 2407, \| 27:90, 7.68 | 27.58 | 7.84 140.16 4 27% | 792 || poliert 
19 69:1 | 8:67 | 684 | 91 |+0383 | 'y 
19a Yon Bas, 648 1078 | 652 |1058 — 0:20 } 663 or to 
| 1 } 
0 1534 1001 [151-1 |10-15 + 0:14 ı RR! 
20. 11889 2400), 151.0 |11.22 [151-8 |11.08 |— 0.17 11522 1106 |\ » 
| 
4 er, - 
1) az 
EI 
9 - 
8 9, 
R 
7 Y: 
de; 
Bes 
4 Zu = 
3 
2 
770° 
Yy 
nn 20 0 ww 53060 70 80 90 700» 70 120 130. 190 7150 90 770 


Konzentration des Methylanthraeens in Millimol/Liter. 
Fig. 4. 


stantem Methylanthracengehalt die stationäre Dimethyldianthracenkon- 
zentration mit steigender Temperatur ab und erreicht bei konstanter 
Temperatur mit wachsendem Methylanthracengehalt eine Grenze, die 
bei weiterem Anwachsen nicht mehr überschritten wird. Das Resultat 
war nach der Arbeit von Luther und Weigert zu erwarten. 
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c) Ermittlung der Bildungsgeschwindigkeit des Dimethyldianthracens 
bei 150, 160 und 170° aus dem stationären Zustand. 

Aus der stationären Konzentration des Dimethyldianthracens lässt 
sich die Bildungsgeschwindigkeit dieses Körpers im Licht berechnen. 
Bezeichnet man die Geschwindigkeit der reinen Lichtreaktion mit v, 
und die Geschwindigkeit der reinen Dunkelreaktion mit v,, so ist zu 
einer beliebigen Zeit: 


18 == YUV), 
und im stationären Zustand: 
d; = dp. 

Macht man nun die nach den Versuchen 3 und 3a (S. 594) be- 
rechtigte Annahme, dass die Dunkelreaktion im Licht keine Änderung 
erfährt, so kann man v, = k.(, setzen, wo %k die für die betreffende 
Temperatur geltende Dunkelkonstante und C, die stationäre Dimethyl- 
dianthracenkonzentration ist, Daraus folgt jetzt für die Geschwindigkeit 
der Bildung des Dimethyldianthracens im stationären Zustand: 

vo, = k.C,. 

Nach dieser Formel sind in den folgenden Tabellen 16—18 für 
die Temperaturen 170, 160 und 150° die Geschwindigkeiten ®, bei 
verschiedenen Methylanthracenkonzentrationen berechnet. Die Werte 
für k sind die Mittelwerte auf S. 592. Die Tabellen enthalten: die Num- 
mern der Versuche, die stationäre Konzentration des Methylanthracens 
C,, die stationäre Konzentration des Dimethyldianthracens C', und v,, 
die Umwandlungsgeschwindigkeit des Methylanthracens im stationären 

Millimol 


Zustand in ———————— » 
Liter . Minute 
Tabelle 16. 
Temperatur 170%. k = 70.2.10-#., 
Nr. C4 Cp v0; . 10% 
8 39.7 1-45 10.19 


Tabelle 17. 
Temperatur 160% k = 270.10. 


Nr. Ca Cp UL. 10° 
16, 16a 7:5 1-62 4.37 
15, 15a 16-6 2-45 6-61 
17, 17a 26-35 2:88 7.77 
7, 7a 36-0 3.22 8.70 
10, 10a 78-8 3.53 9.54 
13, 13a 164.2 3-61 9.75 


14, 14a 261 3-60 9.73 


v.10® 


v.10® 


Über umkehrbare photochemische Reaktionen im homogenen System. 599 


Tabelle 18, 
Temperatur 150% k = 9-.85.10-#. 
Nr. O4, CO» v.10° 
18, 18a 10.73 5-47 5-38 
12, 12a 27-4 7-92 7.80 
19, 19a 66-3 10.12 9.97 
20, 20a 152-2 10-6 10-44 
| * 7709 1._..+-.=- -B---+:--1:- 47.2 4-40. +7 
BE 7692 >€ 


Mm WO Hu m 50 6 70 0 0 WO WO 720 730 Zu0 750 760 770 
Methylanthracen in Millimol /Liter. 
Fig. 5. 


Es geht aus diesen Zahlen und besonders aus den Kurven der 
Figur 5 hervor, dass die Bildungsgeschwindigkeit des Dimethyldian- 
thracens sich mit wachsender Methylanthracenkonzentration asymptotisch 
einem konstanten Wert nähert, dass aber die Abhängigkeit von der 
Temperatur eine ganz andere ist, als für den stationären Zustand. 

Für diesen Vergleich kommen besonders die Isothermen für 150 
und 160° in Betracht, während der einzelne Wert bei 170° nur der 
Grössenordnung nach berücksichtigt werden kann!). Bei niedern Methyl- 
anthracenkonzentrationen ist der Temperaturkoeffizient gleich 1, während 
er bei höhern ein echter Bruch wird, d.h. die Reaktionsgeschwindigkeit 

Br Es wurde nur ein Lichtversuch ausgeführt, weil der Druck in nächster 


Nähe des Atmosphärendrucks nicht genügend reguliert werden konnte, um die Tem- 
peratur vollkommen konstant zu erhalten. 
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ist bei 150° grösser als bei 160°. Wie später S. 613 ff. gezeigt werden 
wird, ist es bei gleichzeitiger Berücksichtigung der Lichtabsorption der 
Lösungsmittel sogar wahrscheinlich, dass im ganzen Gebiet der Tem- 
peraturkoeffizient kleiner als 1 ist. 


2. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Liehtreaktion. 


Zur direkten Bestimmung der Bildungsgeschwindigkeit des Dimethyl- 
dianthracens im Licht wurden Versuche unternommen bei Temperaturen, 
wo die Rückverwandlung des polymeren Körpers praktisch zu vernach- 
lässigen ist. Es wurden als Lösungsmittel Toluol und Benzol gewählt!). 
Zur Herstellung verschiedener Temperaturen wurden die Lösungen in 
derselben Weise wie im vorigen Abschnitt unter vermindertem Druck 
sieden gelassen. 


a) Orientierende Geschwindigkeitsversuche. 
Es wurden hier immer gleichzeitig zwei Gefässe mit verschiedenen 
Konzentrationen in 25cm Entfernung von der Lampe belichtet. Die 
gefundenen Daten sind in der untenstehenden Tabelle 19 eingetragen. 


Tabelle 19. 
2] RE a SE Sa 
| = I e ! | 
5 5 Lösungsmittel 3 a5 | S E& |& | & | Bemerkungen 
en be AS ter 
3] 4 #18.1918|9} 
| | 141.3 | 36: | 2.55 | we ‘ 
21 | 21.588 Toluol | 105° 22 [2 362 | 0 | em a 
| | | aon 1, 41-85 | 85-8 1303 | Co = 297 
22 | 21.59 Toluol | 95 320 | 91.06 165 | 0 237 Fee 
| ' 42.1: ). I 2 C ı — 9.68? 
23 | 21.58g Toluol | 85 1265| 318 nt 23 u 
| | | | .-: 
24 | 21608 Toluol | 80 | 200413130 4295| 0 | 15 | u 28 
| | | 
| | 1425 | 385 2.03°) 
25 | 21-86g Benzol | 80 240 {| 913 1818 0 1569 
28 | 21.918 Benzol | 80 |210{ 1573,19 | 0 | 18 
| | 
26 | 21:89g Benzol | 70 | 0{ Seo lıss 0 1a 
| | Es war hier ein Ver- 
| 43:7 | 39-1 230 |a s 
27 | 21-92g Benzol | 60 | 240 {9183 | 184 | 0 | 1.72 nich wg, ge 
| | meiden, 


ı) Die Versuche wurden ebenso durchgeführt, wie sie von Weigert, Ber. d. 
d. chem. Ges. 42, 850 (1909) beschrieben worden sind. 
%) Die Lampe brannte bei den Versuchen 23 und 25 unregelmässig. 


nn 


ef 
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Um einen direkten Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeit bei den 
verschiedenen Versuchsbedingungen zu ermöglichen, wurde unter der 
provisorischen, nur annähernd richtigen Annahme, dass die gebildete 
Dimethyldianthracenmenge proportional der Belichtungszeit ist, die Di- 
methyldianthracenmenge berechnet, die nach 240 Minuten entstanden 
war. Diese berechneten Werte sind in der letzten Spalte der Tabelle 19 
enthalten. Es geht aus den Versuchen hervor, dass auch unter diesen 
Bedingungen die Temperatur die photochemische Reaktionsgeschwindig- 
keit nur wenig beeinflusst. 


b) Definitive Geschwindigkeitsversuche zur Feststellung des Einflusses 
der Konzentration und der Temperatur. 


Nachdem die in Tabelle 19 aufgezählten orientierenden Versuche 
über die nach gewissen Zeiten und Temperaturen umgesetzten Methyl- 
anthracenmengen einen ungefähren Anhalt gegeben hatten, wurde nun 
an die Anstellung von präzisen Versuchen herangegangen. 

Es wurde hierbei stets nur ein Gefäss bestrahlt, das genau 25 cm 
vom Brennrohr der Lampe entfernt in der Mitte an einem noch be- 
sonders durch eine Drahtspitze markierten Orte aufgestellt"und wieder 
mit der 45 cm-Blende versehen wurde. Die Bestrahlungsdauer war bei 
allen diesen Versuchen 4 Stunden. Um die Reproduzierbarkeit der Ver- 
suche zu erproben, wurden stets mehrere gleichartige vorgenommen, 
und zwar anfangs je drei, später nur noch zwei, da sich eine sehr gute 
Übereinstimmung ergab: die Schwankung ergab im ungünstigsten Fall 
nur 5%. 


Tabelle 20. 

Dauer 4 Stunden. Lösungsmittel 21-89 g Benzol. 
Nr, | C4, Ci, | 0 | Temp. Bemerkungen 

| | | . 
35 | 4315 | 3885 | 215 | as; 
36 43-25 | 8911 | 217 ı | O4; = 38-91; Co; = 2-15 
37 43:25 | 38-97 2.14 70° | 
38 | 21.65 | 18:89 | 1.38 | 
39 | 2165 | 18:89 | 1.88 | Cig = 18-88; Op, = 139 
40.) 2165 | 1885 | 1.40 | 
» | 25 | 0 | 24 | Sega 
30 425 | 3782 | 2.34 | Ci, = 37.78; OD; = 2-36 
al 25 | 3770 | 2-40 | 

| | i 80° | 
32 | 21-24 1820 | 1-5 | | 
383 | 21-26 1818 | 154 | t Ci; = 1818; Co, = 1-53 
34 | 21-26 1822 | 152 | | 
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Mit zwei verschiedenen Konzentrationen wurden Versuche gemacht: 
in Benzollösungen bei 70 und 80°), in Toluollösungen bei 80 und 90°. 

Mit drei verschiedenen Konzentrationen wurden Versuche gemacht 
in Toluollösungen bei 105°. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in 
den Tabellen 20—22 eingetragen. 


Tabelle 21. 
Dauer 4 Stunden. Lösungsmittel 21-62 g Toluol. 


Nr. CA, Cag Copy | Temp. Bemerkungen 


Mittel 


= | we | |, 2 Cig = 37:83; Cpy = 2:35 


41 42-3 37-86 2.22 


P 1 ne | 80° 
“| me | | 1 | Ca; = 18:15; On, — 1.58 


Mittel 
Ci, = 37.3; Cpg = 2.25 


4 | 21.2 18-14 1-53 


u un u 


5 | 418 37-26 2.97 
4 | 41.8 37:34 2.23 


47 20.96 | 17-84 1.56 | | 
48 20.933 | 17:83 1-55 | 


\ 
J 
Cig = 17:84; Op, = 1-56 


Tabelle 222). 


Dauer 4 Stunden. Lösungsmittel 


Nr. ran Wr Cops Bemerkungen 

9 | 824 70 | 28h gr 

50 | 824 77.0 29 | Am 110 On 268 
4 | 412 36-72 24 || 

5 | 411 36-66 22 | Cig = 36:73; Co, = 2:3 
1.48 36-82 24 | 

5620.54 17-24 165 | fe EFETME 

57 20.52 17-12 ut: Mo ITER Ca, 208 


ı) Da beim Sieden des Benzols unter vermindertem Druck bei 60° die Gefahr 
der Verdunstung und damit von Konzentrationsänderungen sehr gross war, so wurden 
bei dieser Temperatur keine Versuche mehr angestellt. 

2) Zum Vergleich wurde unter denselben Bestrahlungsbedingungen Anthracen 
in den gleichen Konzentrationen wie das Methylanthracen untersucht. Diese Ver- 
suche sind ganz analog den in Tabelle 22 angegebenen Versuchen gemacht worden 
und in nachstehender Tabelle 22a enthalten, 


Tabelle 22a. 
Dauer 4 Stunden. Lösungsmittel 21-57 g Toluol. Temperatur 105°. 


Nummer des Versuchs CA, CAg CD; 
51 82.4 75-8 3.31 
52 41-15 35-37 2.89 
53 . 20-58 16-02 2:28 


Es geht aus diesen Zahlen hervor, dass durch die Einführung einer Methyl- 
gruppe in das Anthracenmolekül die Lichtempfindlichkeit etwas verringert wird. 


4stündieer Belichtung 


Nach 


4stündiger Belichtung 


Nach 
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Zu dem in Tabelle 22 aufgeführten Versuch 71 ist zu bemerken, 
dass er sechs Wochen nach den Versuchen 54 und 55 unternommen 
wurde. Das Ergebnis zeigt, dass sowohl die Lampe, als auch die son- 
stigen Versuchsbedingungen sich in keiner Weise verändert hatten. 

Aus den Tabellen ist zu ersehen, dass mit wachsender Konzentra- 
tion des Methylanthracens eine Vergrösserung der Ausbeute an Di- 
methyldianthracen eintritt. Ferner ergibt sich aus den Kurven Fig. 6, 
dass mit steigender Methylanthracenkonzentration die während einer 
bestimmten Zeit sich bildende Dimethyldianthracenmenge immer lang- 
samer wächst, so dass wahrscheinlich eine obere Grenze erreicht wird. 
Das ist ein ganz ähnliches Resultat wie es bei den stationären Zustän- 
den erhalten wurde. 


u Bi „_1L._1._Renzot ala) | 
= P% 4 ä 30P\ .) 
>& 9.8. - + 
253 
= 5 2 . PR Tohot WX-| 21) 
e & — —#- vr n 

2 - . 
o x Er . 
3 = 1 Er u 105° 22) 
2 Kr r 

0 200 0 0 0 0 0 0” 


Konzentration des Methylanthracens in Millimol /Liter. 
Fig. 6. 


c) Einfluss der Temperatur auf die photochemische Reaktions- 
geschwindigkeit. 


In der untenstehenden Tabelle 23 ist der Temperaturkoeffizient « 
der Bildungsgeschwindigkeit für je 10 Grad Temperaturdifferenz aus 
den Mittelwerten der Tabellen 20 bis 22 berechnet. Wie man ersieht, 
ist er auch in diesen Fällen abhängig von der Konzentration des 
Methylanthracens, und zwar nimmt er z. B. beim Toluol deutlich mit 


Tabelle 23. 


| Ca ca. 38 Ci ca. 18 
Lösungsmittel | Temperatur | TEE RE E E 7 Fr 

| | Cn | a Co | en 

| 70° |: 2:36 | 188 \ ; 
Benzol { | gu | 2.15 | ' 1.10 | 1:39 J 1.10 

u 6 300. |} os 
Toluol Wan a > 15 || 101 

| 80 | 224 |} I 158 | 
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steigender Konzentration ab, so dass bei ca. 400 Millimol Methylan- 
thracen überhaupt keine Änderung mit der Temperatur mehr zu be- 
obachten ist. 


d) Einfluss von Volumen und Oberfläche auf die Geschwindigkeit. 


Die nachstehend verzeichneten zwei Versuche 70 und 73 wurden 
zur Feststellung des Einflusses unternommen, den das Volumen der 
Lösung und die bestrahlte Oberfläche auf die während einer bestimmten 
Zeit umgewandelte Menge Methylanthracen haben. Die Oberfläche wurde 
durch symmetrische Verkürzung der Höhe des Blendenausschnitts auf 
2-25 cm verkleinert. 

Tabelle 24. 
Lösungsmittel Toluol. Dauer 4 Stunden. Temperatur 105°. 


| \ M | R I | 
Nummer | FERN | zu | Ca, | CO, ODy 
„des Lösungs- | strahlten | bei Be- | nach | nach Bemerkungen 
Versuchs | “mittels |Oberfläche| ginn | 4 Stdn. | 4 Stdn. 
4 | 21.59 45 412 | 3672 | 224 | Normalversuch 
0, 42.97 45 414 | 3932 | 1-04 | Doppeltes Vol. 
73 | 21.50 2:25 41-3 | 83902 | 1-14 | Halbe Oberfl. 


Aus diesen Versuchen folgt, dass die während einer bestimmten 
Zeit gebildete Dimethyldianthracenmenge annähernd proportional der 
Oberfläche und umgekehrt proportional dem Volumen ist. 


e) Abhängigkeit der gebildeten Dimethy!dianthracenmenge von der 
Dauer der Bestrahlung. 


Es war zu entscheiden, ob die umgewandelte Menge proportional 
der Zeit sei oder nicht. Es wurden deshalb bei den in den Tabellen 25 
und 26 angegebenen Versuchen die nach verschiedenen Bestrahlungs- 
zeiten gebildeten Dimethyldianthracenmengen bestimmt. 

Die in der letzten Spalte der Tabellen 25 und 26 zusammenge- 
stellten Ergebnisse der Versuche deuten, besonders beim Vergleich der 


Tabelle 25. 
Lösungsmittel Toluol (21-61 g). Temperatur 105°. 


Nummer Dauer in Min. 


Cy, Cis Co; Cpy 103 
des Versuchs, D) | beim Beginn | nach $Min, | nach $Min.| 9 
ss 36-66 2.22 9.24 
58 | 120 | 41-1 38.64 1-23 10.23 
59 60 | 41.1 39.92 0.59 9.85 


Über umkehrbare photochemische Reaktionen im homogenen System. 605 


Tabelle 26. 
Lösungsmittel Toluol (21-52 g). Temperatur 105°. 


| Oig 


= un ans ——— = _ sr _ men m 
Nummer Dauer in Min.) O4, Co, 


des Versuchs 0) | beim Beginn | nach $ Min. | nach $ Min. | 


we re 

240 3 | 770 2699 | 1190 

120 | 82-6 | 79.96 | 1-32 | 11-03 

60 | 82.6 81-2 0.71 | 11-83 
kürzesten und längsten Bestrahlungsdauer, darauf hin, dass mit fort- 
schreitender Zeit, also mit wachsendem Dimethyldianthracengehalt, die 
Umwandlungsgeschwindigkeit etwas kleiner wird. (Die gleichzeitig ein- 
tretende Änderung der Methylanthracenkonzentration ist relativ so un- 
bedeutend, dass sie nicht genügt, den Einfluss zu erklären.) 


VI. Versuche zur Ermittlung der Liehtabsorption der Lösungs- 
mittel und der reagierenden Substanzen. 


a) Allgemeines. 

Da die Lösungen von 3-Methylanthracen farblos sind und daher 
im sichtbaren Licht höchstens eine schwache selektive Absorption zeigen, 
kommen nur die langwelligen ultravioletten Strahlen für die photo- 
chemische Wirkung in Betracht. Da in Gefässen aus gewöhnlichem 
Glas gearbeitet wurde, so ist nur die von Glas allein noch merklich durch- 
gelassene Liniengruppe des Hg-Bogens bei 366 «.« bei der Absorption 
zu berücksichtigen. Die Versuche sind also ohne Lichtfilter in nahe- 
zu monochromatischem licht ausgeführt. Da ferner aus den V.ersuchen 
der Tabelle 24 hervorgeht, dass die Bildungsgeschwindigkeit des Di- 
methyldianthracens proportional der bestrahlten Oberfläche, also der 
absorbierten Lichtmenge ist, so kann man annähernd die Lichtmenge 
aus der Reaktionsgeschwindigkeit berechnen und die Dimethyldian- 
thracenbilung als Aktinometerreaktion verwenden. 

Die Versuche wurden daher in der Weise ausgeführt, dass vor 
einem Bestrahlungsgefäss, welches als Photometer diente, sich eine 
Schicht des auf seine Absorptionsfähigkeit zu untersuchenden Mediums 
befand. Bei den Versuchen zur Ermittlung der Absorption der Lösungs- 
mittel geschah dies einfach dadurch, dass dicht vor einem der üblichen 
Belichtungsgefässe eine Glaskuvette mit parallelen Wänden aufgestellt 
wurde. In dem Photometergefäss befand sich eine dimethyldianthracen- 
freie Toluollösung von Methylanthracen, während die Kuvette zunächst 
leer, dann nacheinander mit den benutzten Lösungsmitteln Phenetol, Toluol 
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und Benzol gefüllt war. Es wurde die nach 4 Stunden bei 105° ge- 
bildete Dimethyldianthracenmenge bestimmt. 

Bei den Versuchen zur Ermittlung der Absorption des Methylan- 
thracens und des Dimethyldianthracens musste ein besonderes Doppel- 
gefäss benutzt werden, wie es auch schon in der Arbeit von Luther 
und Weigert!) beschrieben worden ist. Der innere Radius des Aussen- 
gefässes war 1,5l cm, der innere Radius des Innengefässes war 
0,965 em, und die Dicke des äussern Mantelraumes betrug 
0,46 cm. Das Doppelgefäss war bis auf 4,5 cm abgedeckt. 

Für die Feststellung der Absorption des Dimethyldianthracens 
wurden Versuche angestellt, in denen einmal das Aussengefäss reines 
Toluol, dann Toluollösungen von bekanntem Dimethyldianthracengehalt 
enthielt, während das innere Photometergefäss mit Toluollösungen von 
Methylanthracen gefüllt war. Das Licht, welches im Innern die Dime- 
thyldianthracenbildung bewirkte, musste daher eine mantelförmige Schicht 
von 0,46 cm Dicke passieren. Liess man nun die im äussern Gefäss 
befindliche Flüssigkeit unter gewöhnlichem Druck, also bei ca. 109°, 
sieden, so konnte die im Innengefäss vorhandene Lösung unter ver- 
mindertem Druck bei 105° zum Sieden gebracht werden. Durch ein 
im Aussengefäss am Boden liegendes Trichterchen konnten die Dampf- 
blasen der siedenden Lösung nach der dem Licht abgewendeten Seite 
abgeleitet werden. Es wurde jedesmal die nach vierstündiger Belichtung 
im Innengefäss gebildete Dimethyldianthracenmenge bestimmt. 

Bei den entsprechenden Versuchen zur Ermittlung der Absorption 
des Methylanthracens musste beachtet werden, dass in Toluollösungen 
das Methylanthracen im Aussengefäss seine Konzentration während der 
Belichtung verkleinert. Es wurde deshalb bei höherer Temperatur in 
Phenetol gearbeitet, weil sich dann stationäre Zustände einstellen, die 
ein Konstantbleiben der Konzentrationen des Methylanthracens und des 
Dimethyldianthracens während der ganzen Dauer des Versuches ge- 
währleisten. Die stationäre Zusammensetzung konnte aus den frühern 
Versuchen berechnet werden. Die Siedetemperatur des Phenetols im 
Aussengefäss betrug 170° (unter gewöhnlichem Druck), während sie im 
Innengefäss durch Druckverminderung auf 160° gebracht wurde. 

Es wurden nun bei diesen Versuchen die stationären Dimethyl- 
dianthracenkonzentrationen im Innengefäss bei konstanter Anfangs- 
konzentration des Methylanthracens bestimmt, wenn dass Aussengefäss 
reines Phenetol oder Phenetollösungen bekannten Gehalts an Methyl- 
anthracen und Dimethyldianthracen enthielt. Die im Innengefäss sich ein- 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 3% (1905). 
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stellenden stationären Dimethyldianthracenkonzentrationen gaben dann 
ein Mass für die Stärke der Absorption der im Mantelraum befindlichen 
Lösungen. 

Die Verwertung der Resultate geschah in derselben Weise wie 
bei Luther und Weigert unter Annahme der Gültigkeit des Lam- 
bert-Beerschen Gesetzes. Die Absorptionskonstanten m gelten für 
l cm Schichtdicke und die Konzentrationen von 1 Millimol/Liter. 


b) Absorption der Lösungsmittel. 


Die Schichtdicke betrug: 0,97 cm. Die Kuvette wurde dicht vor 
den Blendenausschnitt des Bestrahlungsgefässes, der bei diesen Ver- 
suchen 2,25 cm Höhe hatte, angebracht. Die folgende Tabelle 27 ent- 
hält die bei 105° gebildeten Dimethyldianthracenmengen, wenn die 
Kuvette leer, mit Phenetol, Toluol und Benzol gefüllt war. 


Tabelle 27. 


Nummer O4, Cig CDs 
des Kuvette beim nach nach 
Versuchs Beginn 4 Stunden 4 Stunden 

leer 41.35 39.11 1-12 
gefüllt mit; 
Phenetol 41:25 39-41 0-92 
Toluol 41-35 39-31 1.02 
Benzol 41:30 39-32 0-99 


Aus diesen Versuchen folgt, dass eine Schicht von 0-97 cm Dicke 


von Phenetol 18°|,, 
von Toluol 9%, 
von Benzol 11,6%, 
des auffallenden Lichtes absorbiert. Daraus erhält man für die Absorp- 


I, 


’ x 1 e 
tionskonstanten der Lösungsmittel nach der Gleichung m; = — log nat- 


d 
für Phenetol 1 cm: m; = 0-204 
für Toluol 1 em: m; = 0.097 
für Benzol 1 cm: m; = 0.128 


J 


c) Absorption des Dimethyldianthracens. 

Aus Tabelle 28 ist ersichtlich, dass der 046 cm dicke Flüssig- 
keitsmantel, der 2:51 Millimol Dimethyldianthracen enthält, 94°, des 
von reinem Toluol noch durchgelassenen Lichtes absorbiert. Enthält 
die Schicht 757 Millimol Dimethyldianthracen, so beträgt die Absorption 
27:80, Die absorbierte Lichtmenge ist also dem Gehalt an Dimethyl- 
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Tabelle 28. 


Nummer Ci, Coe C4 Cp 
des Gefäss EM beim beim kan ine Be. 
Versuchs reg Beginn Beginn 4 Stdn. 4 Stdn. SUR 
66 aussen 109° 0 0 0 0 reines Toluol 
innen 105° 41-1 0 37-06 2,02 
67 l aussen 109° 0 2.51 0 2.51 
innen 105° 41-25 0 37.61 1-83 
68 | aussen 109° 0 7-57 0 7-57 
innen 105° 41:25 0 38-33 1-46 


dianthracen proportional. Unter Verwendung des Lambert-Beerschen 
Gesetzes auch für diese Bedingungen, erhält man die Absorptionskon- 
stante des Dimethyldianthracens nach der Formel: 
1 Jo 
m= 1-0, log nat 
Versuch 67 liefert für 1 Millimol und 1 cm den Wert mp» = 0'087, 
Versuch 68: mp = 0'093, Mittel: m» = 0:09. 


d) Absorption des Methylanthracens. 


Die Versuche zur Ermittlung der Grösse der durch das Methyl- 
anthracen bewirkten Lichtabsorption sind in Tabelle 29 eingetragen. 
Da in Versuch 64 und 65 im Innengefäss der stationäre Zustand nur 
annährend erreicht worden war, wurde unter Berücksichtigung der 
Anfangsgeschwindigkeiten die stationäre Dimethyldianthracenkonzen- 
tration berechnet. 

Die Änderung der Dimethyldianthracenkonzentration mit der Zeit 
setzt sich aus der Differenz der Geschwindigkeiten der Licht- und der 
Dunkelreaktion zusammen: 

dc 

7 ag VL — vp. 
Bezeichnet (©) die Dimethyldianthracenkonzentrationen im stationären 
Zustand, so ergibt sich v; = k' ©). Da die Konzentration des Methyl- 
anthracens sich während des Versuches nur wenig ändert, kann man 
auch nach den frühern Resultaten bei den Geschwindigkeitsversuchen 
v; praktisch konstant gleich k' C', setzen. Wenn man dann für v, den 
Ausdruck für monomolekulare Reaktionen %‘ C einführt, erhält man: 


de 
und durch Integration: 
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’ Ce? — CC, 


er 1 


wo C, die Anfangskonzentration, © die Konzentration des Dimethyl- 
dianthracens zu Zeit ® und e die Basis:der natürlichen Logarithmen 
bedeutet }). 


Die Einteilung der Tabelle 29 entspricht den Tabellen. 13—15. 
Tabelle 29. 


aussen: 170° 


en ach innen: 160° 


1 T IR "PB tr rs fs 710 


2 * 
Nr. | Gefäss 9) 9 | Ca, ‚0m | CDy Cog| 4Cp | CA | | Bemerkungen 


öl (aussen gg — !o0 | 0 | 0.10 | | Reines Phenetol, gegen 
1 \linnen | 24.01 39-9 | 1.59) 39.3 | 1-87/+ 0.28 Ende gelblich gefärbt. 
68 jjaumen 1840| „> 01019 | 0 | | reines Phenetol 
’° \linnen 12397) 390 Be ae R | 
-g jjaussen |, = 0 ı ee. | ( R 
9 {innen 240] 93.97|37.0 | 3:01, 37-8 2.63 aus Versuch 63 und 79 
\ | | interpoliert 
62 hrsg 360 33-58 9:92 0.68) 9.94| 0.67 
innen 24.00| 43:10): 0 | 42:36) 0374037 — | — 
64 | aussen 9yg 33-62, 9-92] 0:66) 9-92) 0.66 0-00) 9.92| 0.66 
innen 23-99| 41-8 | 0-60 44-62) 0-69) + 0.00) 41-45] 0-78) berechnet 
65 [Aussen long 33-64| 19-88) 1-08) 19-88) 1-08) 0.09! 19.88) 1-08 
“ innen | 24.00) 43 1 | 0 | 42:76) 0.174017 42-35 0.35] berechnet 


) 
2.24 + 0:20 


Aus diesen Versuchen ergibt sich, dass eine 0-46 cm dicke Schicht, 
welche 992 Millimol/Liter Methylanthraceen und 0'66 Millimol im 
Liter Dimethyldianthracen enthält, 67°2%, des von reinem Phenetol 
durchgelassenen Lichtes absorbiert. Für 1988 Millimol/Liter Methy]- 
anthracen und 1'08 Millimol/Liter Dimethyldianthracen beträgt die ab- 
sorbierte Lichtmenge 85:3%,. Für die Berechnung der Absorptions- 
konstante m, des Methylanthracens hat man die Absorption des da- 
neben vorhandenen Dimethyldianthracens zu berücksichtigen. Man er- 
hält die Absorptionskonstante 2, durch die Formel: 


ES Jo C 
Mm = Ta - In a mn, 
!) Auf ähnliche Weise kann man auch die Dimethyldianthracenkonzentration 
C© zu irgend einer Zeit berechnen, wenn man die Konzentration C'p beim stationären 
Zustand und die ‚Anfangskonzentration Co kennt.: Wenn man von kleinern Dime- 
thyldianthracenkonzentrationen als C'p ausgeht, ist die Formel In(C’o— C) = In 
(Co—Co)—k:.%, wenn man von grössern Konzentrationen als C'p- ausgeht, die 
-Formel m (C— O9) = m (Oo — Co) —k'$ zu benutzen. Auf diese Weise wurden 
die berechneten Werte der Tabelle 12 auf Seite 594 erhalten. 
Zeitschrift f. physik, Chemie. LXXXV. 39 
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Unter der Annahme, dass die Absorptionskonstante des Dimethyldian- 
thracens mp durch Anwesenheit anderer Stoffe und durch die Ver- 
änderung der Temperatur nicht beeinflusst wird, ergibt sich beim Ein- 
setzen des Wertes für my = 0:09 aus Versuch 64 für 1 Millimol/Liter 
und 1 cm der Wert mı = 0°24 und aus Versuch 65 mı = 020, so 
dass sich als Mittelwert für die Absorptionskonstante des Methylan- 
thracens ergibt: 
m = 0.22, 


VII. Diskussion der Ergebnisse. 


Die Resultate der Geschwindigkeitsmessungen und der Bestim- 
mungen der stationären Zustände bei bestimmten Belichtungsverhält- 
nissen ergaben bei der umkehrbaren photochemischen Polymerisation 
des 8-Methylanthracens zum Dimethyldianthracen ähnliche Resultate, 
wie sie in der Untersuchung von Luther und Weigert für das An- 
thracen und Dianthracen gefunden worden sind. 

Die Rückverwandlung des Dimethyldianthracens im Dunkeln ver- 
läuft nach der ersten Ordnung, und der Temperaturkoeffizient ist der 
für chemische Reaktionen gewöhnliche. Der stationäre Zustand, unter 
bestimmten Belichtungsbedingungen, ist analog wie der stationäre Zu- 
stand bei andern umkehrbaren photochemischen Reaktionen abhängig 
von der Temperatur, und zwar wird die stationäre Konzentration des 
Dimethyldianthracens kleiner, wenn die Temperatur ansteigt. Ausser- 
dem wurde aber eine Abhängigkeit der stationären Konzentration des 
Dimethyldianthracens von der Konzentration des Methylanthracens be- 
obachtet, und zwar nähert sie sich mit wachsender Methylanthracen- 
konzentration asymptotisch einem Grenzwert, 

Eine ähnliche Abhängigkeit von der Methylanthracenkonzentration 
wurde aufgefunden, als aus den Zahlenwerten der stationären Zustände 
die Bildungsgeschwindigkeiten des Dimethyldianthracens bei konstanter 
Bestrahlung berechnet wurden. Es ist dies der eigentliche photoche- 
mische Vorgang. 

Es ergab sich nun, dass zwischen 150 und 160° in Phenetol- 
lösung die Temperatur auf diesen Teilprozess praktisch gar keinen Ein- 
fluss hat. Dasselbe wurde bei tiefern Temperaturen zwischen 60 und 
105° in Benzol- und Toluollösungen gefunden, als die Geschwindigkeit 
der Dimethyldianthracenbildung einfach durch Bestimmung der nach einer 
gewissen Zeit gebildeten Dimethyldianthracenmenge ermittelt wurde. 
Auch in diesen Fällen war die Abhängigkeit von der Methylanthracen- 
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konzentration dieselbe, wie bei dem höher siedenden Lösungsmittel 
Phenetol. 

Die Geschwindigkeit photochemischer Reaktionen ist im wesent- 
lichen abhängig von der Menge des absorbierten Lichts. Dies wurde bei 
den meisten Prozessen experimentell bestätigt, die darauf hin unter- 
sucht wurden. Die Form der Kurven lässt auch in dem hier unter- 
suchten Fall eine derartige Abhängigkeit wahrscheinlich erscheinen. 

Die in dem vorigen Abschnitt mitgeteilten Messungen der Licht- 
absorption der verschiedenen Stoffe, welche dem Licht ausgesetzt waren, 
erlauben nun eine annähernde Orientierung über die Absorptionsver- 
hältnisse in den untersuchten Lösungen. Die Resultate sind natürlich 
nicht exakt, weil die Absorptionsmessungen nicht in allen Fällen in 
Gefässen mit ebenen Wänden ausgeführt waren. Auch die folgenden 
Berechnungen können nur als Überschlagsrechnungen gelten. 

Da die Bestrahlungsgefässe kreisförmigen Querschnitt hatten, so 
hatten die Randstrahlen einen kürzern Weg in der Lösung zu passieren, 
als die mittlern Strahlen. Es handelt sich nun darum, den mittlern Weg 
festzustellen, den das Licht zu durchlaufen hatte. Um diesen zu be- 
rechnen, seien folgende Annahmen gemacht, die jedoch nicht streng 
zutreffen: 

1. das Licht falle parallel ein, 

2. die Dicke der Gefässwand sei zu vernachlässigen, und 

3. das Licht werde bei seinem Eintritt in die Lösung nicht ab- 
gelenkt. 

Dann kann man die vom Licht zu durchstrahlende Lichtqueüle 
Kreisfläche gleich dem Rechteck setzen (vgl. Fig. 7), das 
aus dem Durchmesser des Kreises und dem mittlern Licht- 
weg x gebildet wird, ar? = 2rx. Daraus ergibt sich für 


den mittlern Lichtweg x = 5.’ und, da r = 1,24cm 


ist, folgt also x = 1,94 cm. 

Es werden nun für den Versuch, bei dem die Methyl- 
anthracenkonzentration am kleinsten war (Versuch 16 in 
Tabelle 14, 8. 596), die Absorptionsverhältnisse berechnet, 
wenn die Lichtstrahlen eine Strecke von 1,94cm zu 
passieren haben. 

Lösungsmittel: Phenetol, 

Cı = 7,5 Millimol/Liter, 
G)=162 „ . 
mr = 020 „ m 
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mı = 0,22 Millimol/Liter 
wm „ A 
Der Bruchteil des durchgelassenen Lichtes = ist nach dem Lam- 
0 
bert-Beerschen Gesetz: 


In E- —= — (m; + mp» + m, (C,) .d. 

Unter diesen Bedingungen ergibt sich, dass nur 2°], des auffallen- 
den Lichtes (.J,) unabsorbiert bleiben. Diese Zahl ist jedoch sicher nur 
eine obere Grenze, denn da die dritte oben angeführte Annahme, dass 
das Licht bei seinem Eintritt in die Lösung nicht abgelenkt wird, 
sicher nicht zutrifft, müssen besonders die am Rand eintretenden Strahlen 
in der Lösung einen längern Weg zurücklegen, als angenommen wurde, 
es wird also in Wirklichkeit noch mehr Licht absorbiert... Man kann 
also mit Sicherheit sagen, dass bei allen untersuchten Lösungen 
alles für die photochemische Wirkung in Betracht kommende 
Licht innerhalb der Bestrahlungsgefässe absorbiert wurde. 

Bei der photochemischen Reaktion wird Methylanthracen in Dime- 
thyldianthracen umgewandelt. Diese Wirkung kann aber nur durch das 
vom Methylanthracen absorbierte Licht hervorgerufen werden, und es 
soll daher im folgenden dieser Anteil berechnet werden. 

Sind m;, ma, mp nacheinander die Absorptionskonstanten des Lö- 
sungsmittels, des Methylanthracens und des Dimethyldianthracens, so 
ist, wenn C, und C, die Konzentration des Methylanthracens und des 
Dimethyldianthracens bedeuten, nach den in der Arbeit von Luther 
und Weigert!) abgeleiteten Beziehungen der auf das Lösungsmittel 
entfallende Bruchteil des gesamten absorbierten Lichts: 


ML 
my + mı.Cı+ mp0’ 
der auf das Methylanthracen entfallende Bruchteil: 


Lı mn List, 


Be rn > 
m; + ma. Ca + mpCn ' 
der auf das Dimethyldianthracen entfallende Bruchteil: 
— mpCn ———n 0 
mr + m;.Cı + mpC) 
Hier bedeutet yo. die gesamte absorbierte Lichtmenge, welche in 
allen Versuchen dieselbe ist, da die Lichtintensität an der Vorderfläche 


L» — Leot. 


n) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 408 (1905). : 
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der Bestrahlungsgefässe konstant gehalten, und immer alles Licht absor- 
biert wurde. 

Der chemisch wirksame Teil des absorbierten Lichts entfällt nur 
auf den Anteil Z,, und daraus ergibt sich, dass bei grösserer Methyl- 
anthracenkonzentration die Ausnutzung des Lichts für den Reaktions- 
verlauf günstiger ist, als bei kleinern Konzentrationen. Mit Benutzung 
der Gleichungen lässt sich nun für alle Konzentrationen bei den ver- 
schiedenen stationären Zuständen berechnen, wie sich das absorbierte 
Licht auf die einzelnen Komponenten verteilt. In den folgenden Ta- 
bellen 30—32 sind zur Ergänzung der Tabellen 16—18 die den ver- 
schiedenen stationären Konzentrationen entsprechenden absorbierten Licht- 
mengen eingetragen. Ausserdem ist unter der Annahme, dass die ge- 
bildete Dimethyldianthracenmenge proportional der vom Methylanthracen 
absorbierten Lichtmenge ist, die relative Bildungsgeschwindigkeit des 


Tabelle 30. 
Temperatur: 170°, k = 70.2. 10%. 
Nummer | = RE ® | Geschwindigkeit - 24 
des | Bemerkung ı 6 C, & | gefunden | relativ 
Versuchs | > | v7.10° V'.108 
8 { Stationäre Konz. 1397 | 1-45 —- :|. 109 | — 
| Absorbiertes Licht ı 964%,| 14%: | 2:2% | - | 10:55 
l | l 
Tabelle 31. 
Temperatur: 160°, k = 27:0. 10-4. 
Nummer zu | 3 | Geschwindigkeit 
de | Bemerkung C, C, | -8 | gefunden | relativ 
Versuchs | = Tower] :7.0 
16.168 || Stationäre Konz. 75 | 1.62 ae BR Ya BE 
\ Absorbiertes Licht 82.6%/, | 725%, 10-15%, | = | 5-29 
15, 15a | Stationäre Konz. 16-6 | 2:45 ee U 
Absorbiertes Licht 897%, | 54%, | 49% | -— |. 736 
17,174 | Stationäre Konz. 26-35 | 2-88 EU ME | 
Absorbiertes Licht 92.6%%, | 42% | 32% — 17.838 
7.7a Stationäre Konz.- - 86-0 — | 3-22 ze 8.70. 4 _ 
| Absorbiertes Licht | 94-19, | 3:5%, | 24%, —_— 15088 
10,108 | Stationäre Konz. 78:8 13:53 ai | — 
Absorbiertes Licht | 97.1%, | 1.8%, | 1.1% HR Ba 
13, i3a | Stationäre Konz. 164.2 3-61 ir 9.75 | — 
| Absorbiertes Licht 98.6°, | 09% | 05% — |. 988 
14, 14a | Stationäre Konz. 261 3-60 _ 9.73 | _ 
| Absorbiertes Licht | 99.1°/, | 0.55%, | 0.35%, u | .9:83 
I | ’ l 
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Tabelle 32. 
Temperatur: 150° k = 9.85. 10-4. 
Nummer | RE 3 — 7 °7 TE | Geschwindigkeit 
ö des i Bemerkung 6% © | gefunden | relativ 
ersuchs | | & | v.1@ | v’.ı10 
BR Stationäre Konz. [1073 | 547 | — TEE 
R Absorbiertes Licht | 77-.3%, | 160%, | 67%, | _ | 6-96 
12, 12a | Stationäre Konz. 27-4 7:92 = | 780 _ 
. Absorbiertes Licht 86-9°/, | 10.2%/, | 29% | . | 8-96 
| | 
19.19 J| Stationäre Konz. 66-3 | 10-12 —_— |.997 | — 
9 Absorbiertes Licht | 92:7%, | 5.96% 134,  — | 1077 
20.208 [ Stationäre Konz. 1522 | 10-6 _ 10.44 | —_ 
?O& \| Absorbiertes Licht | 96:7%,| 271%] 0.59% | — | 10-80 


Dimethyldianthracens berechnet worden, welche also die Abhängigkeit 
der photochemischen Reaktionsgeschwindigkeit von Temperatur und Kon- 
zentration des Methylanthracens, bezogen auf eine willkürliche Einheit 
der absorbierten Lichtmenge, angibt. 

In den Tabellen 33—37 sind die entsprechenden Angaben für 
Benzol bei 70 und 80° und für Toluol bei 80, 90 und 105° einge- 
tragen. Sie sind aus den Zahlen der Tabellen 19—21 berechnet worden. 


Tabelle 


33. 


Temperatur: 70°, Lösungsmittel: Benzol. 


x ALU 108 
Nummer Geschwindigkeit 
des Bemerkung Cc, C) |Benzol| gefunden | relativ 
Versuchs v.1ı0 | v’.108 
3587 Mittl. Konz. 41-0 ; 1-08 - 8-95 _ 
{ Absorbiertes Licht 97.5%,| 1.1% | 14% — 9.18 
3840 ! Mittl. Konz. 20.3 0.69 _ 5-75 _ 
Absorbiertes Licht | 95-9%,| 13% | 28% —_ 6-00 
Tabelle 34. 
Temperatur: 80°, Lösungsmittel: Benzol. 
Ro: 2 ET 5 B.40% 
Nummer Geschwindigkeit 
des Bemerkung C, C, |Benzol| gefunden | relativ 
Versuchs v.ı# | u7.,1@ 
39._g] j, Mitt. Konz. 02 |18 | — BT m 
Bi, { Absorbiertes Licht 97-4%/,| 12%, | 14% _ 10-10 
39._34 N Mittl. Konz. 19.7 0.77 6-37 _ 
| Absorbiertes Licht | 95:6%,| 1-5%, | 2:9%, > 6-66 
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Tabelle 35. 
Temperatur: 80°, Lösungsmittel: Toluol. 


1 2 3 ı | 5 6 TR 
"Nummer Geschwindigkeit 
des Bemerkung C, C, Toluol gefunden relstiv 
Versuchs v.108 v'.108 
41-42 Mittl. Konz. 40-1 1-12 _ 9.28 —_ 
{ Absorbiertes Licht 97.8%,| 11%, | 11% — 9.49 
4344 N Mittl. Konz. 19.7 0.76 — 6-38 - 
Absorbiertes Licht 96-2%/, | 16%, | 2:2%, — 6-63 
Tabelle 36. 
Temperatur: 90°, Lösungsmittel: Toluol. 
CREBE Be ueN 6 L: 
Nummer Geschwindigkeit 
des Bemerkung C, C, | Toluol| gefunden | relativ 
Versuchs v.10° | v’.10° 
45-46 J| Mittl. Konz. 39-5 1-13 _ 9.37 _ 
{ Absorbiertes Licht 978%, | 1.1% | 11% _ 9.58 
4748 N Mittl. Konz, 19-3 0.78 — 6-50 — 
Absorbiertes Licht 96-1%/, | 16% | 2.3%), _ 6-77 
Tabelle 37. 
Temperatur: 105°, Lösungsmittel: Toluol. 
433 2 SEE 8 E73 
Nummer Geschwindigkeit 
des Bemerkung C, C, |Toluol | gefunden | relativ 
Versuchs v.ı0 | v’.10° 
4950 Mittl. Konz. 79-7 1-35 -- 11-23 _ 
{ Absorbiertes Licht 98.7%, | 0:7% | 06% _ 11-38 
54.55.71 ! Mittl. Konz. 39-0 1-12 — 9.30 _ 
er Absorbiertes Licht 978%, | 11% ; 1-1% _ 9.53 
5657 { Mittl. Konz. 188 | 0:84 — 7.00 - 
Absorbiertes Licht 95-8%, | 1-9/, | 2.83% _ 7.31 


Die Geschwindigkeiten im Licht wurden aus den Mittelwerten von 


C, durch Division durch die Zeit = 240 Minuten in gleichem Masse 
wie in den Tabellen 30—32 erhalten. Da jedoch während der Ver- 
suchsdauer die Methylanthracen- und die Dimethyldianthracenkonzen- 
tration nicht konstant blieben, wurde zur Berechnung das arithmetische 
Mittelder Methylanthracen-und der Dimethyldianthracenkonzentration wäh- 
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rend des ganzen Versuchs eingeführt und in den Spalten 3 und 4 an- 
gegeben. 

Aus den Angaben für die relativen Geschwindigkeiten und aus 
der Fig. 8- ist zu ersehen, dass die photochemische Bildungsgeschwin- 
digkeit des Dimethyldianthracens aus dem Methylanthracen nicht einfach 
proportional der absorbierten Lichtmenge gesetzt werden darf; denn da 
die Zahlen in diesen Tabellen immer auf dieselbe vom Methylanthracen 
absorbierte Lichtmenge bezogen sind, müssten die Kurven im Fall der 
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Konzentration des Methylanthracens in Millimol/Liter. 
Fig. 8. 


Gültigkeit dieser Annahme parallel zur Abszissenachse verlaufen; bei 
höhern Konzentrationen des Methylanthracens, die besonders bei 150 
und 160° untersucht wurden, ist dies auch .der Fall. 

Es liegen demnach hier dieselben Verhältnisse vor, die Luther 
und Weigert bei der Photopolymerisation des Anthracens erhalten 
hatten. Zur. Erklärung dieser Erscheinungen war von Luther und 
Weigert die Bildung eines intermediären, stark absorbierenden. Pro- 
dukts angenommen worden, während später von Byk!) und Weigert?) 


1) Zeitschr. f, physik. Chemie 62, 454 ff. (1908). 
2, Ebenda 63, 458 ff. (1908). 
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thermodynamische Betrachtungen herangezogen wurden, welche die Ab- 
hängigkeit von der Anthracenkonzentration nach Byk nur qualitativ, 
nach Weigert dagegen quantitativ voraussehen liessen. Die thermo- 
dynamischen Berechnungen wurden auch bei der hier untersuchten 
Photopolymerisation des Methylanthracens durchgeführt, sie ergaben bis 
jetzt jedoch noch keine definitiv entscheidenden Resultate. Dies kann 
jedoch nicht durch etwaige Versuchsfehler hervorgerufen sein, da ja 
die quantitative Reproduzierbarkeit der Ergebnisse nachgewiesen wurde; 
dagegen liegen, wie schon in der Einleitung bemerkt ist, beim Methyl- 
anthracen kompliziertere Verhältnisse vor, als beim Anthracen, da immer 
ein Gemisch verschiedener Dimethyldianthracene entsteht. In die ther- 
modynamischen Berechnungen kommen nun die Konzentrationen ‘der 
Dimethyldianthracene und die Gleichgewichte hinein, in denen sie zum 
Methylanthracen stehen, und diese brauchen nicht alle identisch zu 
sein. Da es nach S. 581 sechs verschiedene Dimethyldianthracene gibt, 
unter denen sich zwei Paar optischer Antipoden befinden, so müssen 
vier verschiedene Gleichgewichtskonstanten die Konzentrationen der ein- 
zelnen Bestandteile regeln. 

Diese Gleichgewichtskonstanten kennen wir vorläufig noch nicht, 
und wir sind daher noch nicht imstande, die Zunahme der freien Ener- 
gie des chemischen Systems zu berechnen, wenn Methylanthracen 
photochemisch in Dimethyldianthracen umgewandelt wird. Der Aus- 
nutzungsfaktor der Lichtenergie!) kann daher noch nicht angegeben 
werden. 

Wir haben dagegen alle Daten, um die von Warburg?) einge- 
führte spezifische photochemische Wirkung zu berechnen, d.h. 
die Anzahl Mole Dimethyldianthracen, welche durch 1 kal. absorbierter 
Lichtenergie gebildet werden. In den Tabellen 30—37 ist die Bildungs- 
geschwindigkeit, bezogen auf eine beliebige Einheit der eingestrahlten 
Lichtmenge angegeben. Diese Menge können wir aber ihrer absoluten 
Grösse nach berechnen, wenn wir die von dem Einen?) von uns mit- 
tels des Strahlungskalorimeters ermittelte Wärmemenge berücksichtigen, 
die von einer alkoholischen Anthracenlösung absorbiert wird. 

Aus den Versuchsprotokollen geht hervor, dass bei einer Anthra- 
cenkonzentration von 43-7 Millimolen/Liter 6-2.10-7 Mole Dianthracen 
in einer Minute gebildet werden, wenn gleichzeitig 0-09 kal. aus der 
Strahlung vom Anthracen absorbiert werden. 


!) Vgl. Weigert, Zeitschr. f. wiss. Photogr. 11, 381: (1912). 
%) Ber. Kgl. Pr. Ak. d. Wiss. 1913, 644; 
s) Weigert, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 858 (1909). 
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Die spezifische photochemische Dianthracenbildung aus Anthracen 


ist also: Mole 
a \. 6 £ 
®, = 6.9.10 kal. 


Da bei konstanter Lichtabsorption die Bildungsgeschwindigkeit des 
Dianthracens etwas mit der Konzentration des Anthracens steigt, ist 
der Zahlenwert von D nicht konstant. Wir können aber annehmen, 
dass er bei der gleichen Konzentration konstant bleibt und aus den 
S. 602, Anm. 2 wiedergegebenen Versuchen mit Anthracen berechnen, 
wieviel Kalorien bei unsern Versuchen vom Anthracen absorbiert wur- 
den. Es hatten sich bei einer Anfangskonzentration des Anthracens von 


412 ed in 240°:9-25.10-5 Mole Dianthracen gebildet und in 
einer Minute 3-85.10-? Mole. Daraus ergibt sich mit obigem Wert von 
& die absorbierte Lichtenergie — 0.056 .— 


Da die Bestrahlungsbedingungen in allen Versuchen unverändert 
blieben, und da offenbar das Methylanthracen dieselben Strahlenarten 
photochemisch absorbiert, wie das Anthracen, kann man nach den Ver- 
suchen 54, 55, 71 der Tabelle 37, Spalte 7 sagen, dass 0.056 kal. 
3-06.10-7 Mole!) Dimethyldianthracen bilden, d. h. die spezifische Di- 
methyldianthracenbildung aus Methylanthracen ist: 

Mole 
Pu = 55.10 ur” 

In neuester Zeit wird von mehrern Forschern der Versuch unter- 
nommen, die in einer photochemischen Reaktion umgesetzte Stoffmenge 
mit der absorbierten Strahlungsenergiemenge durch die Quantenhypo- 
these in Beziehung zu bringen. Nach dem photochemischen Äquivalent- 
gesetz von Einstein?) und nach den Annahmen von Winther?) und 
Bodenstein“) wird pro Grammolekül zersetzter lichtempfindlicher Sub- 
stanz die Energiemenge: 


E= Nhv 


verbraucht, wo N = die Anzahl Mole im Grammolekül = 7.10%, h 
das Plancksche Elementarquantum = 3.27.10?" und » die Schwin- 


gungszahl der wirksamen Strahlen En bedeutet. 


1) In der Spalte ist der Konzentrationszuwachs pro Minute in Millimolen/Liter 
angegeben. 

%) Ann. d. Phys [4] 87, 832 (1912). 

®) Zeitschr. f. wiss. Photogr. 11, 92 (1912). 

*) Verh. d. d. physik. Ges. 15, 690 (1913). 
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Diese Annahme berücksichtigt nicht den eigentlichen chemischen 
Mechanismus der Reaktion, worauf von Einstein!) besonders hingewiesen 
wurde. Sie besagt also, dass bei quantitativer Gültigkeit die spezifische 
Reaktionsgeschwindigkeit aller photochemischen Reaktionen nur durch 
den Zahlenwert von » verändert werden kann. 

Wenn man bei den Anthracen- und Methylanthracenversuchen als 
mittlere wirksame Strahlenart A = 400 uu annimmt, so ist theoretisch 
die spezifische Polymerisierung: 


1 4-10-5.4.19. 10° Mole 
ze ————— - = co es 
" Nhv 3.1010, 7.10%.3-27.. 107° RN kal. ’ 


während gefunden wurde: 


Mole 
= 6. en ch a —6 R 
Di = 69.10 und Du = 55.104, 


® 


Die Zahlen sind zwar von derselben Grössenordnung, von einer 
quantitativen Bestätigung der obigen Beziehung ist aber keine Rede, 
ebensowenig wie bei den entsprechenden Rechnungen, die Winther, 
Warburg?) und Bodenstein durchgeführt haben, Es ist dies auch kaum 
zu erwarten, wenn man berücksichtigt, dass die Grundhypothesen, welche 
Einstein bei der thermodynamischen Ableitung des Gesetzes macht, 


ideale photochemische Reaktionen voraussetzt, für deren reale Existenz 
bis jetzt noch keine Andeutungen vorliegen, und die auch quantitativ 
ganz andern Gesetzmässigkeiten folgen, als sie bei den meisten unter- 
suchten, praktischen photochemischen Reaktionen gefunden worden sind. 

Es ist daher zu hoffen, dass die quantitative Bestätigung des 
Einsteinschen photochemischen Äquivalentgesetzes auf einem andern 
Wege ermöglicht wird. Erst dann könnte es zur Deutung der häufig 
so merkwürdig verlaufenden photochemischen Vorgänge herangezogen 
werden. 

Über die Abhängigkeit der relativen Geschwindigkeit von der Tem- 
peratur und vom Lösungsmittel gibt die Fig. 8 insofern einen Auf- 
schluss, als sie lehrt, dass der Einfluss dieser beiden Faktoren sehr 
gering ist. So sind z. B. bei einer Konzentration von ca. 40 Milli- 
mol/Liter Methylanthracen die äussersten Grenzen, zwischen denen die pro 
Minute gebildeten Mengen Dimethyldianthracen liegen: in Benzol bei 
70° 9.18.10-3 Millimol im Liter und in Phenetol bei 170° 10.55. 103 
MillimoljLiter. Dazwischen liegen alle andern bestimmten Werte bei 80° 
in Benzol, bei 80 bis 105° in Toluol und bei 150 bis 160° in Phenetol. 


!) Journ. de Physique 3, 277 (1913). 
2) Loc. eit. 
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Über die Bedeutung des Temperaturkoeffizienten photochemischer 
Reaktionen sind in neuer Zeit von Plotnikow!) weitgehende Betrach- 
tungen angestellt worden. Speziell der Zahlenwert dieses Faktors soll 
Aufschlüsse über die Natur des photochemischen Vorgangs liefern. 

Wir haben hier bei einer arbeitsspeichernden photochemischen 
Polymerisation des Methylanthracens eine praktische Unabhängigkeit 
des Vorgangs von der Temperatur gefunden. Dasselbe ist auch nach 
den neuern Messungen des Einen von uns?) beim Anthracen der Fall, 

Diese geringe Beeinflussung der photochemischen Reaktionsge- 
schwindigkeit warbei einer arbeitsspeichernden photochemischen Reaktion 
zu erwarten, da das Einstrahlen von Lichtenergie der einzige Grund 
für das Zustandekommen des Vorgangs ist, und dieser ausserhalb der 
Reaktionsgefässe sich abspielende Prozess in allen Versuchen derselbe war. 

Nun wurde schon mehrfach darauf hingewiesen, dass bei. allen 
photochemischen Vorgängen, auch bei den arbeitsleistenden, ob sie 
nun chemisch gekoppelt oder katalytisch sind, der primäre photoche- 
mische Vorgang ein arbeitsspeichernder Prozess ist. Die bei einigen 
wenigen photochemischen Vorgängen beobachteten grössern Temperatur- 
koeffizienten sind also durch die Temperaturabhängigkeit der sekundären 
rein chemischen Folgereaktionen bedingt und nicht als spezifisch photo- 
chemisch zu betrachten. Dasselbe folgt auch aus der Anwendung der 
Quantenhypothese auf photochemische Vorgänge, welche keine Tempera- 
turabhängigkeit für den primären photochemischen Vorgang voraussieht. 


Zusammenfassung. 


1. In der vorliegenden Untersuchung wurde die umkehrbare pho- 
tochemische Polymerisation des 8-Methylanthracens zum Dimethylan- 
thracen quantitativ untersucht. 

Licht 
2 O,5Hıs = CyHAy- 
dunkel 

Im Gegensatz zu der von Luther und Weigert untersuchten ana- 
logen Reaktion beim Anthracen entstehen hier verschiedene Dimethyl- 
dianthracene, deren Konstitution diskutiert wurde. Da ihre Trennung nicht 
durchzuführen war, wurde immer mit dem Dimethyldianthracengemisch 
operiert, nachdem durch Versuche festgestellt war, dass sie sich kine- 
tisch wie ein einheitlicher Körper verhalten. 

2. Es wurde ein Trennungsverfahren für das Methylanthracen und 


ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 580 (1912). 
2) Weigert Ber. d. d. chem. Ges. 42, 854 (1909). 
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das. Dimethyldianthracen erprobt, das sich zur Analyse als geeignet 
erwies. 

3. Es wurde gefunden, dass die Rückverwandlung des Polymeri- 
sationsprodukts in das Methylanthracen bei den Temperaturen 170, 160 
und 150° als eine monomolekular verlaufende Reaktion zu ‚betrachten 
ist. Es ergab sich, dass die Geschwindigkeitskonstanten dieser Reaktion 
mit der Temperatur wachsen. Als Temperaturkoeffizienten wurden ge- 
fünden Mr%_ _ 2.60 und — 2.14. 

kısoo kısoo 

4. Beim Belichten von Phenetollösungen des Methylanthracens, die 
unter vermindertem Druck bei. 170, 160 und 150° zum Sieden ge- 
bracht wurden, stellten sich stationäre Zustände ein, die sowohl von 
der Seite des Methylanthracens, als auch von der Seite des Dimethyl- 
dianthracens erreicht wurden. Die stationäre Dimethyldianthracenkon- 
zentration wuchs mit steigendem Methylanthracengehalt und näherte 
sich asymptotisch einem Grenzwert. Dieser wurde mit steigender Tem- 
peratur kleiner. 

5. Es wurden unter der Annahme, dass die Konstante der Dunkel- 
reaktion im Licht keine Änderung erfährt, die Geschwindigkeiten der 
Lichtreaktion bei den verschiedenen ermittelten stationären Zuständen 
für 170, 160 und 150° berechnet. Es ergab sich für die Geschwindig- 
keit ebenfalls mit steigender Methylanthracenkonzentration eine asymp- 
totische Annäherung an einen Grenzwert. Der Temperaturkoeffizient der 
Lichtreaktion liegt, wie bei den meisten photochemischen Reaktionen, 
in der Nähe von 1. 

6. Zur Ermittlung‘ der Geschwindigkeit der photochemischen Di- 
methyldianthracenbildung wurden bei niedrigern Temperaturen zwischen 
60 und 105° Versuche angestellt. Bei diesen Temperaturen war die 
Gegenreaktion praktisch zu vernachlässigen. Als Lösungsmittel wurden 
hierbei Benzol und Toluol, unter vermindertem Druck siedend, benutzt. 
Es ergab sich auch hier mit wachsender Methylanthracenkonzentration 
eine Annäherung der Geschwindigkeit an einen Grenzwert. Der Tem- 
peraturkoeffizient war nahezu gleich 1, bei kleinerem Methylanthracen- 
gehalt war er etwas grösser. Ausserdem wurde gefunden, dass die ge- 
bildete Dimethyldianthracenmenge proportional der bestrahlten ÖOber- 
fläche und umgekehrt proportional dem Volumen der Lösung ist. 

7. Es wurde die Stärke der Absorption der Lösungsmittel, des 
Dimethyldianthracens und des Methylanthracens für die chemisch wirk- 
samen Strahlen bestimmt. Es ergab sich dabei, dass bei den Bestrah- 
lungsversuchen die gesamte, das Gefäss treffende, wirksame Lichtmenge 


soo 
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von Methylanthracen, Dimethyldianthracen und Lösungsmittel zusammen 
absorbiert wurde. Mit Hilfe der gefundenen Zahlen für die Absorptions- 
konstanten wurde berechnet, wie sich bei den Belichtungsversuchen 
das absorbierte Licht auf die einzelnen Komponenten verteilt. Dann 
wurde unter der Annahme, dass eine willkürliche Einheit der Licht- 
menge vom Methylanthracen photochemisch absorbiert wird, die relative 
Bildungsgeschwindigkeit des Dimethyldianthracens berechnet. Auf diese 
Weise konnten alle Geschwindigkeitsmessungen miteinander verglichen 
werden. Die in Fig. 8 eingetragenen Resultate zeigen, dass alle inner- 
halb eines Temperaturintervalls von 100° gemessenen photochemischen 
Reaktionsgeschwindigkeiten bei einer bestimmten Konzentration des 
Methylanthracens praktisch die gleichen sind, so dass weder die Tem- 
peratur, noch das Lösungsmittel die Geschwindigkeit dieser arbeits- 
speichernden photochemischen Reaktion in merklicher Weise beein- 
flussen. Dagegen wurde bei allen Lösungsmitteln und Temperaturen ein 
annähernd gleichartiges Anwachsen der Reaktionsgeschwindigkeit mit 
steigendem Methylanthracengehalt beobachtet. Der Einfluss ist bei ge- 
ringerer Methylanthracenkonzentration ziemlich beträchtlich, bei sehr 
hoher Methylanthracenkonzentration ist er nicht mehr zu konstatieren. 
Auf die Möglichkeit einer thermodynamischen Deutung dieser Ab- 
hängigkeit wurde hingewiesen. 

8. Es wurde die spezifische photochemische Polymerisation des 
Anthracens und des Methylanthracens auf Grund früherer strahlungs- 
kalorimetrischen Messungen bestimmt und folgende Werte gefunden: 


®, = 6-9.10-* Moljkal. 

Du = 5-5.10% Moljkal. 
9. Es wurde auf Grund der Einstein- Wintherschen Betrach- 
tungen mittels der Quantenhypothese der theoretische Wert für ® unter 


Annahme einer wirksamen Lichtart von der mittlern Wellenlänge 
4 = 400 uu berechnet und der grössere Wert 


D, = 2.44.1075 Mollkal. 
erhalten. 
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Die Formel 
von Bertrand in ihrer Beziehung zu Verdampfungs- 


wärmen und Siedetemperaturen von Flüssigkeiten. 
Von 
A. Speranski. 
(Eingegangen am 11. 9. 13.) 


Eine der besten Formeln, welche zur Berechnung der Dampf- 
drucke von Flüssigkeiten in Beziehung zur Temperatur dienen, ist die 
Bertrandsche Formel!): 


wo p der Dampfdruck, 7 die absolute Temperatur, X, ! und » Kon- 
stanten sind. Für eine grosse Menge von Flüssigkeiten hat der Exponent 
n dieselbe Grösse und ist gleich 50. 

$ 1. Setzen wir voraus, dass die Flüssigkeit « bei den Tempera- 
turen 7, und 7, die Dampfspannungen p, und p, habe, dass die Kon- 
stanten der Formel von Bertrand für diese Flüssigkeit Ä,, /, seien, 
und » = 50 ist. Dementsprechend seien für eine andere Flüssigkeit b 
dieselben Werte des Dampfdrucks p,, bzw. p, bei den Temperaturen 
T,, bzw. T,‘. Die Konstanten für diese Flüssigkeit seien Ä,, l,, n sei 
wieder gleich 50. Dann haben wir: 


pn —=K, . »—=KR, Br 


woraus folgt: 


K( )" 


!) Bertrand, Thermodynamique 1887. Ostwald. Lehrbuch der allgemeinen 
Chemie I, 314. 
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Dividieren wir die erste von diesen zwei Gleichungen durch die 
zweite, so bekommen wir: 


SET 


woraus folgt: 


TR-b,BR-h _ Dh, Dh M) 
vi Be T, - ; T, ) 
Diese Gleichung lässt sich in die Gleichung: 
„sg Tr; T, T, 
TREPPE ” 


umformen. 


un 50 
Bei Differenzieren der Gleichung p = K erhalten wir: 


dinp 504 
ar — Ta: ) 
Setzen wir voraus, dass die Gleichung von Clapeyron-Clausius 
dnp __@ 
in der Form m rn für gesättigte Dämpfe anwendbar ist, so be- 
kommen wir: .Q —_.,508 4) 
RT TI, Per 2 ( 
wo @ die molare Verdampfungswärme bei der Temperatur 7 ist. Aus 
Hei BL RL ir di 
der Gleichung (4) erhalten wir 7’ = O-50IR' wenn wir die nach 


dieser Weise ausgedrückten Temperaturen 7, T,, 7,, 7, in die Glei- 
chung (1) einsetzen, so bekommen wir: 


50RL 50RL, _ 50Rl, 50RI, 


a ae a Te 
wo Q, und @, die molaren Verdampfungswärmen der Flüssigkeit «a 
bei den Temperaturen 7, und 7, und Q@, und Q, die korrespondie- 
renden Grössen für die Flüssigkeit 5 sind. Nach Kürzung erhalten wir: 


ER La .n | (5) 


Das bedeutet: 

Das Verhältnis der Verdampfungswärmen verschiedener 
Flüssigkeiten bei gleichen Dampfdrucken ist eine konstante 
Grösse, vorausgesetzt erstens, dass die Formel von Bertrand mit 
demselben Exponenten » für diese Flüssigkeiten anwendbar ist, zweitens 
dass die: Dämpfe der Formel von Clapeyron-Clausius. in der oben 
geschriebenen Form folgen. 


nn 
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$ 2. Ramsay und Young geben zwei Formeln, welche die Be- 
ziehung zwischen den Temperaturen zweier Flüssigkeiten bei gleichen 
Dampfspannungen ausdrücken: 


3: er UEH Yy ’ 

7 ala ne GT—L) 
und: T, GER 

n-T=GR-7) 


Prof. Porter hat gezeigt, dass die erste von diesen Formeln aus 
der Bertrandschen Formel abgeleitet werden kann. Diese Ableitung 
gibt in ihrer Arbeit Ida Homfray!'). Sie kommt zur Formel: 

Re > ‚ 
nF) nn): 
wo g,= Kl 9, = Ki". 

Wenn man diese Gleichung mit der von Ramsay und Young 
gegebenen vergleicht, so sieht man, dass 


Wie bekannt, gilt für manche Paare von Flüssigkeiten die Gleichung 
I. SR. ";, und die aus dieser Gleichung ableitbare Formel von Dühring 


nr. = konst. Diese Gleichung erhält man aus der Formel: 
a» "0 
ae j 
nm = Gn-TN, 


wenn man (, gleich Null setzt. 
Wie Young gezeigt hat, ist in der Tat die Grösse ©, für manche 
Paare von Flüssigkeiten, besonders für homologe Flüssigkeiten, so klein, 


dass man sie ohne Fehler gleich Null setzen kann. Da die Grösse = —: “ 
welche gleich (©, ist, nur bei ,—=g, bzw. K,—= K, Null werden kann, so 
folgt daraus der Satz: bei Flüssigkeiten, für welche die Formel 
or T/ gilt, sind die Konstanten Ä der Bertrandschen For- 
mel einander gleich. 


’ 


$ 3. Aus den Gleichungen (1) und Ta = —, 
1, T, 

leiten dass: 
T-Z 6; 


Ba u Ge. Te n 


BE A Ye re Tu 
!) Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 144 (1910). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXV. 40 
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das heisst: das Verhältnis der Konstanten / für zwei Flüssigkeiten ist 
gleich dem Verhältnis der Siedetemperaturen (in absoluter Skala) bei 
demselben Drucke. 

$ 4. Zu demselben Resultate kann man auch folgendermassen 
kommen. Pilling!) hat folgende Formel abgeleitet: 
Q 
37T’ 
wo C eine für jede gegebene Flüssigkeit konstante Grösse ist, p der 
Dampfdruck und @ die molare Verdampfungswärme bei der Tempe- 
ratur T. 

Nehmen wir zwei Flüssigkeiten «a und b bei den Temperaturen 


T,, T, und T,, 7,/, welche den Drucken p, und », korrespondieren, 
so bekommen wir: 


C—Iıhp= 


36,= 3inp, + 

( ’ 

30, = 3lnp, + We, 
y 1 . (), 
wohin 3Inpı +4 — 3Inp, 4%. 


a 


Für die Flüssigkeit 5 bekommen wir: 


3 Inp, + 2 =3 Inp; + en : 


Bei Subtrahieren erhalten wir: 


BE A er 
Voraussetzend, dass beide Flüssigkeiten der Bertrandschen 


Formel mit demselben Exponenten 50 folgen, und dass die Gleichung 


Q 501 A 
RT IT anwendbar ist, erhalten wir aus der Formel (6): 


I, l, De l, N LE 
T—L D- 27 LT —l ; T,—L' 
woraus leicht abzuleiten ist: 
T a IRA En. CURRENT. 108 
T, N I, F.: ae l, 2 T, SIERT I, T, Br I, 


Diese Gleichung zusammengestellt mit der Gleichung (2) gibt; 


!) Physikal. Zeitschr. 10, 162 (1909). Siehe auch Ivar Cederberg Zeitschr. 
f. physik. Chemie 77, 499 (1911). 
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4 T, ii 4 T 2 
0 Pag a ee A 
woraus folgt: 
T, FB ? 
5 1 > A 


$ 5. Um zu prüfen, ob wirklich bei Flüssigkeiten, welche in chemi- 
scher Beziehung einander ähnlich sind, die Grössen X gleich sind, und 
die 2 im Verhältnis der Siedetemperaturen bei 760 mm stehen, habe 
ich für Dampfdrucke von (,H,, C,H,F, C,H,Cl, C,H,Br nach An- 
gaben von Young folgende Rechnung ausgeführt. Nach Dampfdrucken 
des C,H, für Temperaturen 30° und 80° habe ich die Konstanten K 
und / berechnet, weiter nach dieser für C,H, berechneten Grösse / und 
nach den Siedetemperaturen bei 760mm 80-.3° für C,H,, 85-19 für 
(,H,F, 132° für 0,H,01, 156° für C,H,Br die Grösse ! für 0,H,F, 
(,H,Cl, 0,H,Br; diese Grössen ! und die für C,H, berechnete Grösse K 
habe ich benutzt, um die in den folgenden Tabellen stehenden Dampf- 
spannungen von (,H,F, (0,H,Cl, C,H,Br zu berechnen. Wie man 
sehen kann, ist die Übereinstimmung der berechneten und der von 
Young gegebenen Zahlen eine ganz gute. Für (0,H,.J habe ich ähnliche 
Rechnungen nicht ausgeführt, da die für die Siedetemperatur bei 760 mm 
in der Literatur vorhandenen Zahlen sehr stark voneinander abweichen. 
Die für die Ester der Ameisen-, Essig- und Propionsäure gemachten 
Rechnungen geben auch eine ganz befriedigende Übereinstimmung 
zwischen den berechneten und den von Kahlbaum gegebenen Zahlen. 


Tabelle 1. Tabelle 2. 
C,A,. C,H,F. 

t pnach Young p berechnet t pnach Young p berechnet 
0 26-54 26-77 0 20-92 22.0 
10 45-43 45-68 10 36-11 37-48 
20 74-66 74-79 20 ‚59.93 61-9 
30 118.24 En 30 95-94 98-5 
40 181-08 181-01 40 148-56 151-7 
50 268.97 267.73 50 223-16 226-5 
60 388.58 38706 60 326-02 329.2 
70 547-40 545-57 70 464-3 466-8 
80 753-62 En 80 645.98 648-3 
90 1016-1 1017-9 % 879.73 881-1 
100 1344-1 1353 100 1174-9 1175-5 
110 1748-2 1769 110 1541-3 1544 

I = 63-7164 I 273+851 
lgK = 7.198932. 637164 273 +808 ’ 
I = 64-5821. 


40* 


mas 


‘ 
1 
3 
u 
“ 
H 
B 
| 


628 A. Speranski 


Tabelle 3. Tabelle 4. 
0,H,0Cl. C,H,Br. 

t p nach Young p berechnet t pnach Young gpberechnet 
30 15-35 16-18 40 10-0 10-8 
40 25-68 26-57 50 16-92 17-89 
50 41-46 42.88 60 27-54 28-66 
60 64-78 66-34 70 43.31 44-46 
70 98-22 99.76 80 66-01 67-05 
80 144.88 146-1 90 97-8 98.53 
9% 208-35 209.2 100 141-23 141-5 

100 292-76 292-7 110 199.26 198-27 
110 402.72 401-8 120 275-26 274-.35 
120 543.31 541-8 130 373.02 371-42 
130 720.03 718-6 140 496-738 494-6 
140 938-834 938-6 150 651 649.3 
150 1206 1209-4 160 840.8 840.1 
160 1528-3 1538 170 1071-6 1073-9 
I _ 273 + 132 I 273 + 156 
63.7164 ° M73+ 803 65.7164 23734803 
i —= 73-0424. I = 77.3708. 


$ 6. Die Formel von Trouton gibt für zwei Flüssigkeiten bei 


2 


Siedetemperaturen bei 760 mm e- u Stellen wir diese Gleichung 
b 

mit den Gleichungen = n und n= = zusammen, So er- 

da % 


pm das bedeutet, dass die Troutonsche Gleichung 
a b 


bei verschiedenem Druck anwendbar ist, wenn die Gleichung n= Ta 


T; 
zutrifft. 

Das erklärt sich folgendermassen: 

Die Gleichung von Trouton ist anwendbar bei Temperaturen, 
welche denselben Teil der kritischen Temperaturen bilden; wenn die 
Siedetemperaturen bei 760mm 7, und 7, gleiche Teile der kritischen 


halten wir 


’ 


Temperaturen sind, so folgt aus der Gleichung F um -- ‚„ dass die 

b b 
Temperaturen 7, und 7,’ auch gleiche Teile der kritischen Temperatur 
sind, also soll die Troutonsche Regel auch für diese Temperaturen 
anwendbar sein. 


Zu demselben Resultate kommt man von der Gleichung: 


Q, Q, ae da % 
Aare Alle Sr, 


nee 


BRRNE 


ange 


nn erregen 
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$ 7. Die in den Paragraphen 2 bis 6 abgeleiteten Beziehungen 

gelten nur, wenn die Gleichung SL = 3 anwendbar ist. Man kann, 
b b 

ohne diese Voraussetzung zu machen, eine angenäherte Beziehung zwi- 
schen den Grössen 7;,, 7,, 7,, 7y, , und /, finden, auf Grund der 
Annahme allein, dass die Flüssigkeiten der Formel von Bertrand mit 
demselben Exponenten folgen. 

Aus der Gleichung (1) erhalten wir: 


ee 


Nach Logarithmieren bekommt man: 
I ( lu ) Br ( I, ) ( I, ) 2 
In ( -7)—ın a == In ir —In kr .....#) 


® ( 1 -) er I 3 I 
RE RR 1. Be 5 
Diese Reihe konvergiert, weil ! eine zweistellige Grösse, 7’ aber 
mit Ausnahme der Temperaturen, welche sich dem absoluten Null- 
punkt nähern, eine dreistellige Grösse ist. Bezeichnen wir die Grösse: 


12 18 
mn. — ... durch —4A, dann bekommen wir aus der Glei- 


/ I I ! 
En a A a E ee: 2 b TOR = w ‚‚ 
T A, ! ey + hl ER 5; d, 2 ! A, b) 


woraus: : 
DRS tra Nu N): 

Die Differenzen (4,— 4,) und (4,— 4,') sind kleine Grössen, wie 
es die Berechnung mit von Bertrand für einige Flüssigkeiten an- 
gegebenen Grössen / mir gezeigt hat. Die Differenz (4, — 4,') — (4, — 4,') 
ist eine so kleine Grösse, dass sie vernachlässigt werden kann. Also 
erhalten wir: 

RE 
ae ABen BE 
oder: Lu un I, 


T, vi T, T T, —— 1, — konst. (8) 


Um diese Formel zu prüfen, habe ich die von Dühring für 
15 Flüssigkeiten gemachten Berechnungen benutzt. 
Vergleichen wir die Dühringsche Formel mit Formel (8). Dühring 


wer 
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i t—s si 
gibt!) I = q, wo s die Siedetemperatur des Wassers bei 760 mm 


ist, t die Siedetemperatur des Wassers bei einem beliebigen Druck p,, 
“ die Siedetemperatur einer andern Flüssigkeit bei 760 mm und ?’ die 


’ ’ 


Siedetemperatur dieser Flüssigkeit beim Druck p,; die Grösse r san 
— 8 


’ 


i " BE T,—T, T —T ns 
ist gleich der Grösse T,_T. der Formel (8); also T, 1, =0: 7, 


T, sind die Siedetemperaturen des Wassers und der andern Flüssig- 
; Fr \ 

keit bei 760mm in absoluter Skala, also ist = für eine gegebene 

Flüssigkeit eine konstante Grösse, und darum ziehe ich sie nicht in 


Rechnung. Somit erhalten wir aus Gleichung (8) E — konst. 

Die Grösse q ist, wie man aus den von Dühring gegebenen 
Zahlen sehen kann, nicht konstant, sie wächst für die Mehrzahl der 
Flüssigkeiten regelmässig mit der Temperatur, obwohl nicht stark. In 
folgender Tabelle 5 stehen unter I die extremen Dampfspannungen, 
zwischen denen Dühring seine Rechnungen ausgeführt hat, unter II 
die diesen Dampfspannungen entsprechenden Grössen q, unter III die 
in Prozenten ausgedrückten Verhältnisse der Differenzen zwischen den 
in Kolumne II stehenden Grössen und dem Mittelwert aus diesen 


Tabelle 5. 
I | III Y 
iR | 11 | IV | 9), 

Chlor 37.5 — 71060 0-812—0-871 7 0 1.343 —1-204 | 10.9 
Schwefel 7:28— 3273-292.267—2:283| 0.7 1.246 —1-1585 7.3 
Stickstoff 4 — 26250  |0:253—0.33828-7 11-429 —1-371 | 41 
Stickoxydul 2394 — 58854 10-562—0-652114:8 11.131 — 1.195 | 5-5 
Quecksilber nach Regnault| 74-1 — 5966-18 1-951—2-040| 4-5 11-1865—1-169 | 2 

“ „ Hertz 89.4 — 206-9 l- -924—1-983| 3-0 11-242 —1-286 | ‚3 

» „ Ramsay 1.58— 444.15 1.977—2-057| 4-0 11-2653—1.1914| R 2 
Kohlendioxyd 869 —55404 0-429—0:66443 |0.8355—1-226 | 3 
Schwefelkohlenstoff 59.55—55302 1- -059—1-201| 12-5 |11-2947—1-2357 1. 7 
Cyanchlorid 58-62— 5000-28.0.643—0-921/28-2 |0-9062—1- 1673| 25-2 
Athyläther 74-39—27184  \0-975—1-12414-3 1-2205— 1.2379 1-4 
Essigsäure 6:2 --43404 1.137—1-174, 3-2 11.115 —1-0778| 3-4 
Athylacetat 9.45--288W 1-027—1-168/13-1 11-1268—1-1452| 3-2 
Propylalkohol 3-4 —38120 0-937—1-009 7:7 \0.9235-—1-011 | 90 
Aceton 192-23—38980  |1-018—1-062| 4-7 11-1649—1-132 | 2.9 
Florbenzol 6-95—33912 11-095—1-277115-3 11-197 —1-.104 | 80 
Methylchlorid 585-67—54720 0.839.876 4.3 |1-2617—1-1872| 6-1 


— 


1) Ann. d. Physik [3] 52, 558 (1894). 


bergen 
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ö T, ws 
Grössen, unter IV die Grössen q m und unter V die in Prozenten aus- 


gedrückten Verhältnisse der Differenzen der in Kolumne IV stehenden 
Grössen zu dem Mittelwert aus diesen Grössen. Wie man sehen kann, 
ist die Mehrzahl der Zahlen der Kolumne V kleiner als die Zahlen der 
Kolumne III. 

Zusammenfassung. 

Wenn für verschiedene Flüssigkeiten die Exponenten » der Formel 
ee einander gleich sind, so kann man 
folgende Regelmässigkeiten ableiten: 

1. Das Verhältnis der molaren Verdampfungswärmen von zwei 
Flüssigkeiten von a und 5 bei Temperaturen, bei welchen beide Flüssig- 
keiten dieselben Dampfspannungen haben, ist eine konstante Grösse 


AR N 
— — —, — konst., 
Q, Q, 


vorausgesetzt, dass die Dämpfe der Formel yV = RT folgen. 


von Bertrand p = K( 


’ 


2. Bei Flüssigkeiten, für welche die Gleichung n- ni gilt, wo 
b b 


T, und T, die Temperaturen der Flüssigkeiten «a und 5b bei Dampf- 
spannung ?, und T, und T, bei Dampfspannung p, bedeuten, sind 
die Konstanten X der Bertrandschen Formel einander gleich, und die 
Konstanten / stehen im Verhältnisse der Siedetemperaturen. 


3. Für Flüssigkeiten, für welche die Gleichung .e er ne gilt, ist 
b b 
die Troutonsche Regel nicht nur bei 760 mm, sondern auch bei andern 


Dampfspannungen anwendbar. 
4. Für Flüssigkeiten, für welche die Gleichung ne = 2 nicht 
b b 
gilt, bekommt man eine angenäherte Gleichung: 
22 SE "RE 
BIER Le 


Kiew, Physikalisch-chemisches Laboratorium der Universität. 
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Zur Kenntnis der Mendelejeffschen Gleichung über 
die Wärmeausdehnung der Flüssigkeiten. 


Von 
W. Herz. 


(Eingegangen am 5. 10, 13.) 


Vor etwa 30 Jahren hat Mendelejeff!) angegeben, dass man die 

Ausdehnung der Flüssigkeiten mit der Temperatur durch die Gleichung: 
P, 

1— kt 
darstellen kann, worin V, und V, das Volumen bei ? und 0° und %k 
eine Konstante bedeuten. Diese Formel hat eine besondere Bedeutung, 
da sie nur eine einzige Konstante enthält, ausgehend von dem Gay- 
Lussacschen Gesetz für die Ausdehnung der Gase abgeleitet ist und 
eine genügende theoretische Grundlage besitzt, wie bald noch von Kono- 
walow2), Krajewitsch°®), Heilborn*) und Luther’) gezeigt werden 
konnte. Mendelejeff hat die Brauchbarkeit seiner Formel an zahl- 
reichen Dichtebestimmungen geprüft und hervorgehoben, dass seine 
Gleichung nur ein Grenzgesetz darstellt, ähnlich wie die Gasgesetze, 
deren Forderungen ja auch durch die realen Gase nur in mehr oder 
minder zutreffender Weise erfüllt werden. Später haben Konowalow‘) 
und besonders Walden’) und v. Jüptner®) die Mendelejeffsche Formel 
zum Gegenstande ihrer Untersuchungen gewählt und die Grenzen ihrer 
Gültigkeit, sowie ihre Beziehung zum Gesetze vom geraden Durchmesser 
festzulegen gesucht. Walden hat sich auch bemüht, zwischen den . 
Konstanten k der Mendelejeffschen Gleichung und der chemischen 
Natur der Flüssigkeiten Beziehungen aufzufinden, wobei sich ihm aber 
als einzige Regelmässigkeit die ergab, dass bei zunehmender Komplexität 
der Molekeln eine Abnahme der Grösse von % stattzufinden scheint. 

») Ann. Chim. Phys. [6] 2, 271 (1884). 

%) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 18, 398 (1886). 

%) Journ, russ. phys.-chem. Ges. 19, II, 5 (1887). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 6, 579 (1890); 7, 375 (1891). 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 524 (189). 

6) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 23, 599 (1891). 

’) Zeitschr. f. physik. Chemie 65, 129 (1908). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 355 (1908); 73, 173, 343 (1910); 80, 299 (1912). 
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Die Tatsache, dass ich vor kurzem gemeinschaftlich mit Herrn 
Rathmann!) die Dichten einiger flüssiger chlorierter aliphatischer 
Kohlenwasserstoffe bei verschiedenen Temperaturen bestimmt habe, gab 
mir die Veranlassung, mich mit der Mendelejeffschen Gleichung zu 
beschäftigen, und meine Rechnungen führten mich bald dazu, ausser 
den von mir studierten Dichten auch zahlreiche spezifische Gewichte 
anderer Flüssigkeiten, wie ich sie in der Literatur vorfand, dabei mit 
zu verwerten. An Stelle der anfangs zitierten Volumformel habe ich 
für meine Betrachtungen die entsprechende Dichtenformel gewählt, 
welche gemäss der umgekehrten Proportionalität zwischen Volumen 
und Dichte die Form: 

D,= D(1— Kit) 
hat. Um den Grad der Genauigkeit, mit der diese Beziehung erfüllt ist, 
zu prüfen, ist man häufig derart verfahren, dass man aus den Dichten 
bei ? und t, Grad nach der Gleichung: 


K bestimmt, dann mit Hilfe dieses Wertes die Dichten für andere Tem- 
peraturen berechnet und mit den gefundenen Werten verglichen hat. 
Ich habe dagegen die Prüfung in der Weise vorgenommen, dass ich 
aus verschiedenen gefundenen Dichten K berechnete und die Fehler 
der K-Werte verglich. Man bekommt so ein schärferes Bild, da bei der 
numerischen Kleinheit von Ä verhältnismässig grosse Differenzen pro- 
zentual nur sehr wenig bei den Dichten in Betracht kommen. Rechnet 
man z. B. nach. den Dichtebestimmungen von Young für n-Heptan: 
D, = 0.7005, Dy = 0.6836, Dy = 0.6218 
die K-Werte aus, so findet man aus den Dichten bei: 


0 und 20° 0 und 90° 20 und 90® 
mn —— u — 
0-00120 0-.00124 0.00126 


Nimmt man als Mittelwert 0-.00123 an, so ist der prozentuale Fehler 
2.4°%,. Die mit diesem K-Wert berechneten Dichten liefern: 
D, = 0.6919, gef. D,. = 0.6920, 
D,. = 0.6661, gef. D,, = 0.6665, 
D. = 0.6403, gef. Di, = 0.6402. 
Die grösste Abweichung beträgt also nur 0.06°|,. 
In der folgenden Tabelle habe ich meine Berechnungen zusanımen 
gestellt für die Reihe der Methylester der Fettsäuren, der Paraffine, 


1) Chemiker-Zeitung 1912, 1417; 1913, 621. 
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IB n ae 
5 | Name | K-Wert berechnet nach den Mittelwert 52 | Dichte- 
E ı des Stoffs | Dichten bei | vonK | So Wengxerex2 .uge 
u | Te es 
RER | 0u.20° | 0u.50° |20.u.500| RE 
1  Methylacetat ' 0.00133 | 0:00136 | 0-00138 pr e* %,' Young!) 
2| Methylpropionat 4 + Ki ” 0.001238 | 2.4 2 
, 4 x 0 u. 20° |O u. 100° 20u. 100° | 
3 | Methylbutyrat | 00118 0:00123 | 0.00124 ' 0.00122 13:3 . 
Methyl- '0u.%° | 0u.90° 20 u 90° _ = 
4 isobutyrat | 000122 | 0.0127 | 0.001299 | MI26 32 „ 
| | | 
; Ou. 10° | 0 u.30° /10u.30° | 
5|»-Pentan | 000146 | 000149 | 00151 | P00149 120 » 
| | | | ] 
n | 0u.20°  0u.60° 20 u.60° „, | 
ur keisange 0.0128 | 0.0135 | 0.0138 | 0134 145 „ 
01.20° | 0.u.90° 120 u. 90°, 
7 | n-Heptan 0.00120 | 000124 | 000126 ill 24 » 
I 
| 0u.20° |On. 120°. 20u.1200 | | 
de 000113 | 000118 001g | OO = ® 
Ou.10° 0u.30° |10 u. 30°| ; | 
al ap: ua 0.00153 | 0:00157 | 0.0159 | 000156 |1:9 » 
aa 0u.20° | 0u.60° 20 u. 60° | 
i '0u.2%0° | 0u.70° |20 u. 70°) | 
| 0 u. 20° | 0 u.80° |20 u. 80° | | 
12 | Propylalkohol | 0.000984 | 0.001083 au Betas Ira A 
I I i | | | | 
we 0u.25° | Ou.50° |25 u.50° | | 
1 mean 000132 | 0:00134 | 0.001835 | 00134 115 Keratı 
Or 0u.25° | 0u.50° 125 u. 50°| | | 
14 | Propionitril | 0:00124 | 0-00125 | 0.001297 | 0-.00125 Ant | „ 
| | I 
R 15 u. 35° Pe u. 35° 25 u.45°| Herz und 
16 | Chloroform . | 09117 "000121 | 0.00122 000120 125 | Rathmann®) 
‚| Tetrachlor- [15 u. 45° 25 u. 45° 25 u. 600] | 
16° kohlenstoff , 000113 | 0.0115 | 000116 | WIE |1:7 n 


| 


17 sym. Tetra- 115 u. 60°'25 u. 60° 25 u. 90°! 


chlorkohlenstoft | 0.000906 | 0.000928 | 0.000928 0.000921 1.6 


1 
| 


115 u. 60° PB U. 60 60 u, 90° 


18  Pentachloräthan | | 0.000835 


0.000848 | 


| 0.000849 | 0. 000844 | | 1-1 


„ 


1) Dublin. Proc. 12, 374 (1910); zitiert nach den Tabellen von Landolt- 
Börnstein-Roth, 1912. 

2) Loc. eit. 

®) Loc. eit. 
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| 


Pr | | 
| “ | . 
3 | Name | K-Wert berechnet nach den |Mittelwert 5. | D ichte- 
E| des Stoffe | Dichten bei von K | 25 | messungen 
3 = von 
ce | & 
| | | ] | 
| Trans-Dichlor- |15 u. 35° 25 u. 35° 25 u. 45° 31 Iıao0, | Herz und 
u äthylen 000119 | 000122 | 000122 oz 116%) Rathmann ') 
on Cis-Dichlor- |15 u. 35° 25 u. 35° |25 u. 45°. | 
m äthylen | 0-00127 | 000130 | 0.00130 |, 000129 Su „ 
Pr 2 125 u. 60° 25 u 75° 45 u. 75° | | 
21 Trichloräthylen ' 000110 | 000110 | 0.00109 0.00110 ‚06 Ä 
|Tetrachlor-  ,15n. 60°|15 u. 90° | 60 u. 90° | 
=) äthylen | 0.000983 | 0000983 | 0.000983 , 00009830 |» 


der Alkohole, der Nitrile und der gechlorten aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffe. Leider lassen sich die Rechnungen immer nur über ver- 
hältnismässig wenige Glieder verfolgen, da weitere genaue Dichte- 
bestimmungen fehlen. 

Von den Waldenschen Angaben sind nur die Dichten bei + 0-25 
und 50° bekannt; bei den andern Flüssigkeiten habe ich die Dichten 
bis nahe zum Siedepunkte der verschiedenen Flüssigkeiten unter nor- 
malem Druck verwertet. 

Ein Blick auf die Tabelle lehrt, dass innerhalb der angegebenen 
Temperaturgrenzen die Abweichungen der Mendelejeffschen Kon- 
stanten von dem Mittelwert bei den einzelnen Stoffen 0 bis 4-5°/, be- 
tragen. Die für verschiedene Temperaturen ausgerechneten K-Werte 
zeigen mit Ausnahme von Stoff 22 einen Gang, und zwar wächst die 
Grösse von K bei steigender Temperatur in 19 Fällen, während bei 
Stoff 10 und 21 der Gang umgekehrt ist. 

Als Regelmässigkeiten der Ä-Werte können genannt werden: 

1. In homologen Reihen sinkt die Grösse von Ä mit steigendem 
Kohlenstoffgehalt. 

2. Bei analogen Chlorverbindungen sinkt die Grösse von K mit 
steigendem Chlorgehalt. 

3. Isoverbindungen haben einen höhern Ä-Wert als die normalen 
Isomeren. 

4. Geometrisch isomere Verbindungen haben verschiedene Ä-Werte. 

Satz 1 und 2 entsprechen der oben erwähnten Angabe von Walden. 

Analoge Verhältnisse finden sich bei aromatischen Verbindungen 
wieder, wie die Rechnungen der folgenden Tabelle ergeben. Der prozen- 
tuale Fehler der K-Werte ist der gleiche wie früher; bei 6 Stoffen zeigen 


1) Loc. eit. 
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die K-Werte einen mit der Temperatur steigenden Gang; bei Stoff 28 
ist der Gang umgekehrt. 

Besonders hervorzuheben ist das stetige Fallen der X-Werte beim 
Benzol und seinen Halogenderivaten: je grösser das Atomgewicht des 
eintretenden Halogens ist, desto kleiner wird K. 


_ 
© | in 
u. ' K-Wert berechnet nach den |Mittelwert 5 Dichte- 
E | Name den Bob Dichten bei von K | S%© |messungvon 
| Ef, 
| | | | | 
23 | 0 u. 20° 10) u. 70° 20 u. 70° 0:00119 1-7 % Young 


Benzol | 000117 | 000119 | 0.0120 | 


Br 0 u. 20° Ou.80° |20 u. 80° 


'0 u. 20°/0u.130° |20 u. 130° 
ui Beine |0.000962 | 0.000984 | 0.000987 0.000978 | 1.6 » 


4 O0 u. 2° |Ou. 150° |20 u. 150° r 
mn Brombenzol | 0-000887 | 0:000907 | 0.000910 0-000901 | 1-6 | r 


97 ß u. 20° Ou. 180° '20 u. 180° 


| 
2: 0 u. 25° | O u. 50° 125 u. 50° 

| 

! 


'O u. 25° | Ou. 50° |%5 u, 50° 0.000731 | 1 „ 


Benzylalkohol | 5.000724 | 0.000731 | 0:000738 | 


Dieselbe Reihenfolge der K-Werte wie die Halogensubstitutions- 
produkte des Benzols zeigen die Halogene selbst. Allerdings haben die 
nachfolgenden Rechnungen nur einen bedingten Wert, insofern die 
Temperaturen, bei denen z. B. Fluor und Jod im flüssigen Zustande 
existieren, sehr weit auseinanderliegen und die angegebenen Dichte- 
bestimmungen!) wenigstens zum Teil nicht den Eindruck der grössten 
Zuverlässigkeit machen. Ich gebe daher nachfolgend nur die Mittelwerte 
von K an und die Temperaturen, für welche dieselben berechnet wurden; 
aus naheliegenden Gründen habe ich hierbei die Temperaturen in ab- 
soluter Zählung benutzt. 


Fluor K zwischen 73 und 86° abs. 0-00186 
Chlor K „ 198 „ 288 „ 000112 
Brom K u. 273 „ 32 ,„ 0-00094 
Jod K „ 8397 „ 43 ,„ 0-00059 
Die K-Werte erscheinen in der Reihe der Halogene als Funktion 
der Atomgewichte. 


1) Ich verwende die Dichten der flüssigen Halogene, wie ich sie in dem eben 
erschienenen Bande IV,2 des Handbuchs der anorganischen Chemie von Abegg- 
Auerbach finde. 
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Zur weitern Illustrierung der Brauchbarkeit und Gültigkeitsgrenzen 
der Mendelejeffschen Formel mögen noch die folgenden Rechnungen 
dienen: 

30. Zinnchlorid (nach Young). 
K nach den Dichten bei O0 und 40° == 0.00114 
se Sorge, a 7 
„mM. u. 10: m 000814 
Fehler 0°. 


I 


31. Quecksilber (Dichten zitiert nach Landolt-Börnstein-Roth). 
K nach den Dichten bei O0 und 30° = 0.000180 
»„» © „ 100 = 0.000179 
K „ ” ” „ 30 ” 100 = 0.000178 
a: a a . „100 „ 300 = 0.000173 
Mittel 0.000177. Fehler 2-2%,- 


Da, wie mehrfach erwähnt, bei den meisten Flüssigkeiten die Ä- 
Werte einen der Temperatur folgenden Gang zeigen, so ist es von vorn- 
herein vorauszusehen, dass es Temperaturen geben muss, bei denen die 
K-Werte von dem berechneten Mittelwert sich weit entfernen; wir sind 
dann bei der Grenze der Gültigkeit der Mendelejeffschen Formel an- 
gelangt, wie dies auch auf Grund der Beziehung zum Gesetze vom 
geraden Durchmesser zu erwarten ist [vgl. v. Jüptner (loc. eit.)]. Bei 
meinen angegebenen Berechnungen habe ich, soweit ich die Daten 
kannte, die Dichten der Flüssigkeiten von 0° bis nahe an die Siede- 
punkte unter Atmosphärendruck benutzt und nachweisen können, dass 
innerhalb dieser Temperaturen die K-Werte mit einem Fehler von 0 
bis 4°, um einen Mittelwert herum schwanken. Geht man über den 
normalen Siedepunkt hinaus, so werden tatsächlich manchmal die Ab- 
weichungen bald erheblich grösser, wie die folgenden Beispiele lehren: 


Zinnchlorid. 

Mittelwert von K zwischen 0 und 110° —= 0.00114 
K berechnet aus den Dichten von 100 und 200° = 0.00128 
Pentan. 

Mittelwert von K zwischen O0 und 30° = 0.00149 
K berechnet aus den Dichten von 40 und 100° = 0.00175 
Hexan. 

Mittelwert von K zwischen O0 und 60° —= (0.00134 


K berechnet aus den Dichten von 40 und 100° = 0.00146 


Da der Siedepunkt unter normalem Druck kein exzeptioneller Punkt 
ist, so wird es auch Flüssigkeiten geben müssen, bei denen schon unter 


638 W. Herz, Zur Kenntnis der Mendelejeffschen Gleichung usw. 


dem normalen Siedepunkte die Abweichungen von der Mendelejeff- 
schen Gleichung sehr beträchtlich sind. Hierzu gehört das Wasser, auch 
wenn man nur die Dichten über 4° — und: nicht wegen der Anomalie 
des Wassers von 0° an — berücksichtigt. Nach den Angaben der Lan- 
dolt-Börnstein-Rothschen Tabellen berechnet sich für Wasser: 


K aus den Dichten bei 30 und 60° = 0.000411 

r „30 „ 9% = 0.000500 

Er » „60 „ 90 = 0.000585 
Mittelwert 0.000499, Fehler 17-6°,. 


Wenn man berücksichtigt, wie ich anfangs zitiert habe, dass die 
Mendelejeffsche Gleichung theoretisch genügend begründet ist, so 
wird man vielleicht geneigt sein, die geschilderten Abweichungen auf 
molekulare Verhältnisse zurückzuführen. Doch dürfte die genauere 
Deutung sehr schwierig sein, da sowohl associierte Flüssigkeiten wie 
die Alkohole als auch nichtassociierte, wie z. B. das Benzol, der Formel 
in gleicher Weise folgen. 


Zusammenfassung. 


Bei 32 Flüssigkeiten wurden die Brauchbarkeit und Gültigkeits- 
grenzen der Mendelejeffschen Gleichung über die Wärmeausdehnung 
geprüft. Für homologe Reihen und chemisch zusammengehörige Ele- 
mente sind Beziehungen zwischen der Konstanten der Mendelejeff- 
schen Gleichung und der Natur der Flüssigkeiten nachweisbar. 


Breslau, Pharmazeutisches Institut der Universität, 
den 4. Oktober 1913. 
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Herrn Fritz Ephraim zur Antwort‘). 
Von 
Wilhelm Biltz. 


(Eingegangen am 27. 7. 13.) 


Meine die Unhaltbarkeit der Ephraimschen Theorie?) erweisende 
Abhandlung?) habe ich Herrn Ephraim vor der Veröffentlichung zur 
Äusserung vorgelegt und seine Wünsche bei der endgültigen Redaktion 
so berücksichtigt, dass ich alle sachlichen und formalen Unstimmig- 
keiten zwischen uns beseitigt zu haben glaubte. Herr Ephraim hat ein 
ähnliches Entgegenkommen nicht bewiesen. Seine gegen mich gerich- 
teten Angriffe sind mir erst durch den Druck bekannt geworden. 

Die Auslassungen des- Herrn Ephraim betreffen zum weitaus 
grössten Teil meine persönliche Stellungnahme zu seinen Arbeiten und 
meinen Anteil an der Aufstellung und Bearbeitung des Problems. Hier- 
auf einzugehen, beabsichtige ich nicht. Denn auf welcher Seite in diesen 
Fragen das Urteil der unbeteiligten Sachverständigen sein wird, ist mir 
nicht zweifelhaft, Herr Ephraim wird sich schwer überzeugen lassen, 
und die Meinung der Nichtsachverständigen schliesslich kann mir 
gleichgültig sein. 

Eine sachliche Beanstandung seitens des Herrn Ephraim möchte ich 
aber nicht unwidersprochen lassen. Er schreibt: „Schliesslich muss ich 
hervorheben, dass das einzige experimentelle Datum, das Herr Biltz 
gibt, um zu beweisen, dass eine Zwischenstufe zwischen Hexammin- 
und Diamminnickelobromid nicht existiert, höchst anfechtbar ist“, und 
fügt hinzu, solche Zwischenstufen könnten wohl existieren, wenngleich 
auch nicht im stabilen Zustand. In der Tat mögen solche Ungleich- 
gewichtsstufen mittlerer Zusammensetzung denkbar sein. Aber um solche 
hat es sich in meiner Arbeit, wie ausdrücklich betont wurde, nicht ge- 
handelt, auch konnte es sich nicht um sie handeln, da nur thermo- 
chemischer Betrachtung zugängliche Gleichgewichtszustände in Frage 
waren; auch betont Herr Ephraim die Möglichkeit der Existenz labiler 


1) Zeitschr. f, physik. Chemie 84, 98 (1913). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 513 (1913). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 688 (1913). 
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Stoffe erst da, wo er sich in Verlegenheit sieht, nämlich in seiner Ab- 
handlung III!), als er den Widerspruch zwischen seiner Theorie und 
den Tatsachen zu fühlen begann, und in seiner jetzt zur Diskussion 
stehenden Streitschrift unter dem Eindrucke seines theoretischen Miss- 
erfolges. Mein Nachweis, dass zwischen Hexamminnickelobromid und 
Diamminnickelobromid keine im Gleichgewicht mit Ammoniakgas stabilen 
Zwischenverbindungen bestehen, ist so bündig, wie es überhaupt ein 
naturwissenschaftlicher Beweis sein kann, d. h. er gilt innerhalb der 
Beobachtungsgenauigkeit. Sache eines Opponenten wäre es, die Beobach- 
tungsgenauigkeit zu steigern; wenn sich dabei das Entgegengesetzte 
herausstellt, will ich mich gern belehren lassen. 


ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 539 (1913), Anmerk. 


Clausthal i. H. 
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Die Bedeutung der Adsorption 


bei der Fällung der Suspensionskolloide. II. 


Von 
H. Freundlich und H. Schucht. 


ı (Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 24. 9. 13.) 


Die in den frühern Abhandlungen!) entwickelte Theorie der Fällung 
der Suspensionskolloide durch Elektrolyte erklärt bekanntlich die hier 
beobachteten, eigentümlichen Zahlenverhältnisse auf Grund der Adsorp- 
tion. Die Hauptgedanken dieser Theorie mögen noch einmal kurz ent- 
wickelt werden. Bei der Koagulation wird das eine Ion des fällenden 
Elektrolyten in die Flocken mitgerissen, und zwar bei einem negativen 
Suspensionskolloid das Kation, bei einem positiven das Anion. Dies Ion 
mag als das massgebende Ion bezeichnet werden. An Stelle dieses 
mitgerissenen Ions tritt ein anderes, das von vornherein an den Kolloid- 
teilchen vorhanden war, in die Lösung. Die Mengen des mitgerissenen 
Ions sind bei verschiedenen Ionen einander nahezu äquivalent. Die zur 
Fällung nötigen Konzentrationen in der Lösung unterscheiden sich da- 
gegen sehr stark und hängen in charakteristischer Weise von der Natur 
des massgebenden Ions, seiner Wertigkeit u. a. mehr, ab. Die Theorie 
betrachtet dies Mitreissen als eine Adsorption, und zwar als eine ver- 
drängende Adsorption, bei der für ein von vornherein adsorbiertes 
Ion ein anderes adsorbiert wird. Sind die massgebenden Ionen von 
gleicher Wertigkeit, so erklären sich grosse Unterschiede in der fällen- 
den Konzentration durch grosse Unterschiede in der Adsorbierbarkeit. 
Dies macht Fig. 1 deutlich; hier bezieht sich die linke Kurve auf ein 
viel stärker adsorbierbares Ion als die rechte Kurve; da äquivalente Mengen 
bei der Koagulation adsorbiert werden, so muss die fällende Konzentration 
im ersten Fall viel kleiner sein als im zweiten. Adsorbierbarkeit und fällende 
Konzentration sind also einander antibat. Bei massgebenden Ionen von 
verschiedener Wertigkeit wurde zur Erklärung des starken Einflusses 
der letztern angenommen, dass eine Reihe verwandter Ionen (z. B. die 

!) Als Abhandlung I soll die Abhandlung von Freundlich, Zeitschr. f. physik. 


Chemie 73, 385 (1910) gelten; siehe auch Kolloidzeitschr. 1, 321 (1907). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXV. al 


642 H. Freundlich und H. Schucht 


Kationen der Leichtmetalle) in äquimolarer Konzentration ungefähr 
gleich stark adsorbiert werden. In Fig. 2 soll sich also die eine Adsorp- 
tionsisotherme auf ein-, zwei- und dreiwertige Ionen beziehen. Da 
äquivalente Mengen bei der Koagulation adsorbiert werden, müssen sich 
die in Molen gerechneten adsorbierten Mengen bei ein-, zwei- und drei- 
wertigen wie 1:!/,:1/, verhalten. Fig. 2 zeigt, wie ausserordentlich weit 


ale 


> 
> 


>»c 


—c 
Fig. 1. Fig. 2. 


die Fällungskonzentrationen für ein-, zwei- und dreiwertige Ionen aus- 
einanderliegen. Hält diese Erklärung quantitativ Stich, so muss man eine 
Adsorptionsisotherme erhalten, wenn man die Fällungskonzentrationen 
als Abszissen den Werten 1, 'J, und ij, als Ordinaten zuordnet. Eine 
Folgerung aus dieser Erklärung ist noch, dass, wenn verwandte mass- 
gebende Ionen die gleiche Wertigkeit haben, ihre Fällungskonzentrationen 
ebenfalls gleich sind, was auch der in der Tat Fall ist!). 

Wenn man die bisherigen Prüfungen dieser Theorie durchgeht, so 
haben sie bisher folgendes ergeben: Freundlich?) hat die Koagulation 
des negativen As,S,;-Sols untersucht und parallel damit die Adsorption 
des massgebenden Ions, also des Kations, durch As,S;-Pulver, das aus 
dem Sol hergestellt war. Die fällende Konzentration einiger organischer 
Kationen ging völlig ihrer Adsorbierbarkeit antibat. Einige Leichtmetall- 
kationen von verschiedener Wertigkeit wurden, wie angenommen, in 


!) Siehe Freundlich, Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 129 (1903); Freund- 
lich und Schucht, Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 564 (1912). 
9) Loe. eit. S. 641. 
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äquimolarer Konzentration nahezu gleich stark adsorbiert, und die fällen- 
den Konzentrationen von ein-, zwei- und dreiwertigen Kationen, den 
Werten von 1, !/, und 1], zugeordnet, ergaben die Adsorptionsisotherme. 
Paine!) konnte die letztere Beziehung für ein positives Kupfer- (rich- 
tiger Kupferoxyd-)sol bestätigen. Ishizaka?) verfolgte die Koagulation 
eines positiven Al(OH),-Sols verglichen mit der Adsorption einiger 
Anionen durch sogenannte gewachsene Tonerde und fand wiederum, 
dass die Adsorbierbarkeit der fällenden Konzentration antibat war. 

Aber noch in keinem Fall?) ist die Adsorption des massgebenden 
Ions gemessen worden an Teilchen des Sols selbst, dessen Koagulation 
untersucht wurde, und deshalb fehlt auch noch der unmittelbare Nach- 
weis, dass die bei der Koagulation adsorbierte Menge auf einer Adsorp- 
tionsisotherme liegt. Zu diesen Versuchen hätte man wohl wieder das 
As,S;-Sol benutzen können. Dieses hat aber unter vielen Vorteilen den 
unzweideutigen Nachteil, dass sich durch Hydrolyse kleine Mengen von 
H,S und arseniger Säure bilden, die trotz ihrer geringen Menge stören 
können, da man sich überhaupt in einem Gebiet überaus kleiner Kon- 
zentrationen bewegt. Es wurde deshalb versucht, mit einem Sole von 
Quecksilbersulfid zu arbeiten, weil man es dann mit einem sehr 
schwerlöslichen, indifferenten Stoff zu tun hat und auch hoffen darf, 
die Adsorption von Schwermetallkationen untersuchen zu können, 


Herstellung und Eigenschaften des Quecksilbersulfidsols. 


Das HgS-Sol wurde im wesentlichen nach der Methode von Wins- 
singert) hergestellt. In eine halbgesättigte Lösung von Quecksilber- 
chlorid („zur Analyse“ von Kahlbaum) wurde F,S eingeleitet, bis ein 
rein schwarzer, voluminöser Niederschlag von AgS entstanden war. 
Dieser wurde mehrmals mit reinem Wasser ausgewaschen, in Wasser 
suspendiert und unter ständigem Umrühren — wozu ein mit einem 
Motor getriebener Rührer diente — H,S eingeleitet. Das HyS wurde 
dann meist rasch, gewöhnlich im Laufe einer Stunde, zu einem schwarz- 


t) Kolloidchem. Beihefte 4, 24 (1912). 

%, Zeitschr. f. physik. Chemie 83, 97 (1913). 

®) Dies ist nicht ganz richtig: van Bemmelen [Zeitschr. f. anorg. Chemie 36, 
387 (1903)] hat z. B. Fe(OH),-Sol mit Barytwasser gefällt und halbquantitativ ge- 
zeigt, dass das aufgenommene Ba’ nach Art einer Adsorption gebunden ist. Aber 
die Versuche erlauben keine weitern Schlüsse, da sie nicht weiter mit Fällungs- 
werten in Vergleich gesetzt wurden. 

*) Bull. Acad. Roy. Belg. [3] 15, 390 (1888); siehe auch Svedberg, Herstellung 
kolloider Lösungen $. 404. 
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braunen Sol peptisiert. Das überschüssige H,S wurde durch Einleiten 
von Wasserstoff verjagt, und das Sol durch Glaswolle filtriert. 

Man kann auf diese Weise recht konzentrierte Sole erhalten, bis 
zu 15g HgS im Liter, und es ist dies für unsere Zwecke wichtig, weil 
man für die Adsorptionsversuche sehr konzentrierte Sole nötig hat. 
Allerdings sind diese nur zwei bis drei Tage lang haltbar; sie müssen 
also rasch verarbeitet werden, was mannigfache Nachteile im Gefolge hat. 


Bisweilen gelang die Herstellung des Sols überhaupt nicht: schon während der 
Austreibung des H,S flockte es aus. Wie später noch näher erörtert wird'), hängt 
dies wohl mit der Neigung des HgS zusammen kristallinischer zu werden. War 
z. B. das aus der Sublimatlösung mit H,S ausgefüllte HgS von vornherein von 
grauem, metallähnlichem Aussehen — also kristallinischer —, so war das daraus 
bereitete Sol regelmässig unbeständig und flockte beim Durchleiten des Wasserstofis 
aus. Bei einiger Übung kann man übrigens einem frisch hergestellten Sol sofort 
ansehen, ob es haltbar ist oder nicht. Sieht es fast ölig aus — d.h. benetzt es die 
Gefässwände schlecht —, und ist es auch in ganz dünnen Schichten braun, was man 
leicht beim Umschütteln des Aufbewahrungsgefässes erkennen kann, so ist es mehrere 
Tage haltbar; sieht das Sol dagegen rein grau aus, so flockt es innerhalb kurzer 
Zeit völlig aus. 

Auch der Gehalt an H,S beeinflusst die Haltbarkeit des Sols. Dieser dürfte 
sich wohl gemäss einer Adsorptionsisotherme zwischen Teilchen und Flüssigkeit ver- 
teilen, wie das für FeCl, in Fe(OH),-Solen von Maffia und Lottermoser?) nach- 
gewiesen worden ist. Das H,S ist eben wohl, wie bei vielen- andern Sulfidsolen, 
der „aktive“ Elektrolyt?) — gerade wie bei vielen Metallsolen das Alkali, wie bei dem 
Fe(OH'\,-Sol das FeCl, (bzw. ein Oxychlorid) — von dem die elektrische Aufladung 
der Teilchen abhängt. Tatsächlich war die kataphoretische Wanderungsgeschwindig- 
keit und damit die elektrische Ladung vor dem Austreiben des H,S merklich 
grösser als nachher, und zwar vorher 0-00007 cm/Sek. pro Volt/cm, nachher 0.000035 
cm/Sek. pro Volt/cm. Die Teilchen wanderten zum positiven Pol, wie alle Sulfid- 
sole ist das HgS-Sol negativ. Mit wachsender Ladung wächst die Beständig- 
keit des Sols, was von der Beobachtung deutlich bestätigt wurde. Der F,S wurde 
deshalb nicht völlig ausgetrieben, sondern es wurde so viel darin gelassen, dass das 
Sol ganz schwach danach roch. Die Adsorptionsisotherme des H,S festzulegen und 
den Einfluss desselben auf die Ladung und Beständigkeit des Sols aufzuklären, 
dürfte von Interesse sein. 

Das Sol gab ein schönes, ultramikroskopisches Bild: das ganze Gesichtsfeld 
ist voll unzähliger, weisser Teilchen in äusserst lebhafter Molekularbewegung. Ihre 
Zahl ist so gross, dass bei dem unverdünnten Sol der Untergrund weisslich hell ist. 

Der Gehalt des Sols wurde in der Weise bestimmt, dass man aus einem ge- 
gebenen Volumen das HgS mit Salzsäure ausflockte, durch einen Goochtiegel ab- 
filtrierte, auswusch, bei 80° trocknete und wog. 


') Siehe die nachfolgende Abhandlung von Freundlich und Schucht über 
die Umwandlung von amorphem HgS in kristallinisches. 

?2) Kolloidchem. Beihefte 3, 85 (1911); Z. f. Elektroch. 17, 806 (1911). 

®) Siehe Duclaux, Journ. Chim. Phys. 5, 29 (1907); Freundlich, Kapillar- 
chemie S. 360 u. f. 
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Koagulationsversuche. 

Zur Charakterisierung der Koagulation benutzt man meist den 
Fällungswert, das ist diejenige Elektrolytkonzentration, die nötig ist, 
um innerhalb einer gewissen Zeit — meist 2 Stunden — ein gegebencs 
Volumen des Sols völlig auszuflocken. Vom Standpunkt der Adsorptions- 
theorie aus ist diese Grösse nicht ganz glücklich gewählt, denn sie ist 
eine Gesamtkonzentration, für die Adsorption ist aber die End- 
konzentration charakteristisch, die mit der adsorbierten Menge im 
Gleichgewicht steht. Sie ist die eigentliche fällende Konzentration, als 
welche sie bisher auch bezeichnet worden ist. Nichtsdestoweniger ist 
der Fällungswert sehr bequem, um einen Überblick über die koagu- 
lierende Wirkung verschiedener Elektrolyte zu gewinnen, und er ist 
auch — wenigstens bei grössern Fällungswerten — von der fällenden 
Konzentration nur wenig verschieden. Bei kleinen Fällungswerten aller- 
dings weicht der Fällungswert sehr stark von der fällenden Konzen- 
tration ab. Hier ist unter Umständen bei der Koagulation der ganze 
gelöste Stoff adsorbiert worden, so dass der Fällungswert eher der 

dsorbierten Menge gleich ist. 

Die Fällungswerte wurden in bekannter Weise bestimmt: zu 10 ccm Sol wurde 
1 ccm Elektrolytlösung in immer abnehmender Konzentration zugesetzt. Man gelangt 
so schliesslich zu einer Konzentration, die nicht mehr genügt, um in 2 Stunden 
völlig zu koagulieren. Der Mittelwert zwischen der letzten klaren Fällung und der 
ersten trüben wurde als Fällungswert genommen, und zwar natürlich die Konzen- 
tration nach dem Verdünnen durch das Sol. 

Wie oben erwähnt, ist das Sol ziemlich unbeständig. Es ist .t deshalb nicht mög- 
lich, mit einem Präparat sämtliche Versuche durchzuführen. Verschiedene Präparate 
geben aber verschiedene Fällungswerte Daher wurde jedes Sol durch Messung des 
Fällungswertes von Aluminiumsulfat geeicht; die in der Tabelle 1 enthaltenen Werte 
sind dann auf einen mittlern Fällungswert unter Annahme völliger Proportionalität 
umgerechnet. Dies ist nach der Adsorptionstheorie nicht richtig’), wie auch einige 
Versuche zeigten. Aber da die Mehrzahl der Eichungswerte für Aluminiumsulfat 
nicht so sehr weit auseinander lagen (zwischen 0-03 und 0.04 Millimol im Liter), 
schien es nicht unerlaubt, in erster Annäherung einfach proportional umzurechnen, 
und zwar auf ein Sol mit dem Fällungswert 0.044, da gerade mit diesem verhältnis- 
mässig viele Versuche angestellt worden waren. Es wurde auch stets durch Kontroll- 


versuche geprüft, ob ein und dasselbe Sol sich nicht während einer Versuchsreihe 
= 1 
') Es wäre nur richtig, wenn in der Adsorptionsisotherme a = «cr alle ad- 


. . 1 j z 
sorbierten Kationen den genau gleichen Exponenten = hätten. Dies stimmt aber 


nur insehr grober Annäherung. Wenn in frühern Versuchen [Freundlich, Zeitschr. 
f. physik. Chemie 44, 135 (1903)] die Proportionalität weitgehend stimmte, so lag 
dies vor allem wohl daran, dass die Unterschiede in den Fällungswerten verschiedener 
Sole für As,S,-Sole sehr gering sind. Hier bei den HgS-Solen sind sie merklich 
grösser, und daher macht sich auch die Unrichtigkeit der Annahme bemerkbarer. 
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geändert hatte und etwaige Änderungen berücksichtigt. Alle diese Umstände be- 
dingen natürlich, dass diese Fällungswerte nicht so genau sind wie manche frühern, 
sie genügen aber, um ein Bild davon zu geben, wie sich das HgS-Sol verhält. 


Tabelle 1 bringt die Fällungswerte y in Millimol im Liter bei 
Zimmertemperatur bestinnmt. Das Sol, auf das sich der Eichwert be- 
zieht, enthielt 2.52g HgS im Liter. 


Tabelle 1. 

Elektrolyt y Elektrolyt y 
NaCl 13 SrCl, 0.88 
KCl 10 BaBr, 0-68 
NH,cı 10 UO0,(N0,) 0.79 
H,\S0,) 7-8 CuSO, 0.047 

2 Hgtl, 0-11 
NaOH 29 Pb(NO,), 0.050 
AgNO, 0-44 Al,(SO,)s 
HgNO, 0:071 ra: aa 
H9,50,') 0.081 Ycl, 0.073 

2 ” Ce(NO,)% 0.056 
TINO, 0.14 
T1,SO, 015 

2 

Guanidinnitrat 16 
Morphinchlorid 0-44 
Strychninnitrat 0.012 
Neufuchsin . 0.019 
Kristallviolett 0.018 
Brillantgrün 0.011 
Auramin 0.026 
Methylenblau 0.017 


Wie man sieht, hat man das typische Verhalten eines negativen 
Suspensionskolloids. Das Kation ist das massgebende Ion. Bei den Leicht- 
metallen der charakteristische Einfluss der Wertigkeit; Kationen gleicher 
Wertigkeit fällen ungefähr gleich stark. Viel wirksamer, als es ihrer 
Wertigkeit entspricht, koagulieren H'-Ion, die Schwermetallkationen und 
die gut adsorbierbaren Kationen organischer Basen — Guanidinnitrat 
wird von Blutkohle schwach adsorbiert?). 


Auch hier fanden sich bei den Kationen der Schwermetalle und organischen 
Basen in ausgesprochenem Masse unregelmässige Reihen. Während bei den 
Leichtmetallkationen auf die Nichtfällung unterhalb des Fällungswertes bei allen 


!) Die Lösung war schwach schwefelsauer, die Konzentration der Säure natür- 
lich weit unterhalb der Fällungsgrenze. 


2) Freundlich, Kolloidzeitschr. 1, 321 (1907) 
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Konzentrationen oberhalb des Fällungswertes Koagulation eintrat, zeigten z. B. die 
Farbstoffe ziemlich scharfe Fällungsoptima, die oft schwer zu fassen waren, weil 
wenig unterhalb wie oberhalb dieser charakteristischen Konzentration keine Flockung 
stattfand. Eine schöne unregelmässige Reihe mit unterer und oberer Fällungszone 
gab AgNO,, wie sie nachfolgende Tabelle 2 erkennen lässt. 


Tabelle 2. 
Konz, des A r 
i ein ol u a Koagulationszustand 


0-23 trübe, nicht koaguliert 
0-26 ö 

0.27 klar, völlig kugrlin 
0-30 


| 
0-41 “ | 
| 


untere Nichtflockungszone 


untere Flockungszone 


0.64 

0.89 trübe, nicht koguli 
4-46 

8-92 

11-1 „ 
14-9 ”„ ” ” 
17-8 schwach trübe, nicht völlig koaguliert 
22.3 klar, völlig koaguliert 
44:6 ”„ ” „ 


| obere Nichtflockungszone 


h obere Flockungszone 


Die Erklärung ist hier wie früher!) bekanntlich die: in der untern Flockungs- 
zone haben wir die Koagulation des negativen HgS-Sols durch das Ag’-Ion. In der 
obern Nichtflockungszone sind die HgS-Teilchen von Silberoxyd oder dgl. umhüllt, so 
dass wir ein positives Sol haben, das dann in der obern Flockungszone von NO,'- Ion 
koaguliert wird. Der untere Fällungswert — etwa 0-27 Millimol i. L. — ist der des 
Ag'-Ions und findet sich, auf das zur Eichung benutzte Sol umgerechnet, in Tabelle 1. 


Adsorptionsversuche. 


Zu den Adsorptionsversuchen diente gleichfalls, wie schon erwähnt, 
das HgS-Sol, das Adsorbens waren also die Teilchen des Sols. Die Ver- 
suche wurden in der Weise angestellt, dass ein bestimmtes Volumen 
des Sols (meist 50 cem) mit (gewöhnlich 5 ccm) Elektrolytlösung ver- 
setzt wurde, die das Kation enthielt, dessen Adsorption gemessen werden 
sollte. Dies Gemisch wurde etwa 15 Minuten lang geschüttelt, die 
Kolloidteilchen abzentrifugiert, die klare Lösung abgegossen und ana- 
Iysiert. Es ergibt sich so die Gleichgewichtskonzentration; da auch 
die Anfangskonzentration der Elektrolytlösung und der Gehalt des HgS- 
Sols bekannt war, erhält man daraus die pro Gramm HgS adsorbierte 
Menge. Die Konzentration der Elektrolytlösung musste in der Nähe des 
Fällungswerts liegen; sie konnte etwas kleiner sein, denn dann liessen 


1) Freundlich, Kapillarchemie, S, 460 u. f. 
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sich die Flocken noch gut abzentrifugieren; nicht aber, wenn sie merk- 
lich kleiner war. Viel grösser durfte sie im aligemeinen auch nicht sein; 
man gelangte sonst bei vielen Kationen leicht in eine obere Nicht- 
fällungszone, oder, wenn dies nicht der Fall war, konnte die durch 
Adserption bewirkte Konzentrationsabnahme für die Messung relativ zu 
gering sein. 

Die Analyse der Endkonzentration bot beträchtliche Schwierigkeiten, 
da man sich, wie Tabelle 1 zeigt, in überaus kleinen Konzentrations- 
gebieten bewegt, und es mussten vielfach besondere Methoden ange- 
wandt werden. 

Um möglichst grosse Werte der Adsorption zu erzielen, wurden recht konzen- 
trierte Sole benutzt, die meist 7—15 g HgS im Liter enthielten, während bei den 
Koagulationsversuchen gewöhnlich 1—4g im Liter vorhanden waren. Eine weitere 
Schwierigkeit bot wieder der Umstand, dass das Sol wegen seiner Unbeständigkeit 
rasch verarbeitet werden musste. Es wurde deshalb jede Probe des Sols für die 
Adsorption eines Elektrolyten verwendet und als Eichung gleichzeitig stets die Ad- 
sorption von Neufuchsin mitgemessen. Letzteres wurde gewählt, weil es stark ad- 
sorbiert wird und sich kolorimetrisch sehr bequem bestimmen lässt; grundsätzlich wäre 
es ja besser gewesen, einen weniger hochmolekularen Elektrolyten zu nehmen. Um 
keine Lücke zu lassen, wurde auch an diesem Sol der Fällungswert des Elektro- 
lyten und der des Neufuchsins bestimmt. Mit jeder Probe eines Sols wurden also 
vier Versuchsreihen angestellt: 

1. Adsorption des Elektrolyten, bzw. seines Kations; 

2. Adsorption des Neufuchsins als Eichung; 

3. Fällungswert des Elektrolyten; 

4. Fällungswert des Neufuchsins als Eichung. 


Zur Darstellung der Adsorptionsergebnisse genügte die gewöhnliche 
1 


Adsorptionsisotherme a = «c", wo a die pro Gramm HgS adsorbierte 
Menge, c die Gleichgewichtskonzentration (beide in Millimolen), « und 


2 Konstanten bedeuten. Letztere wurden in bekannter Weise graphisch, 


bzw. rechnerisch bestimmt. 

Es mögen die Ergebnisse an Neufuchsin als dem Elektrolyten, mit 
dem geeicht wurde, vorweggenommen werden; die andern Elektrolyte 
folgen in derselben Reihenfolge wie bisher. 

Neufuchsin. Es wurde kolorimetrisch bestimmt mit Hilfe eines 
Krüssschen Polarisationskolorimeters, das als gewöhnliches Kolorimeter 
benutzt wurde; ohne Anwendung der Quarzplatte wurden die Nikols 
so eingestellt, dass tg@ — 1 wurde, und die Flüssigkeitshöhe in dem 
einen Zylinder verändert. Die nachfolgende Tabelle enthält eine voll- 
ständige Versuchsreihe, die erkennen lässt, wie stark die Adsorption ist. 
Das ursprüngliche Sol enthielt — vor dem Verdünnen durch die Elek- 
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trolytlösung — 13-744 g HgS in Lösung; die in der Tabelle aufgeführte 
ursprüngliche Konzentration der Elektrolytlösung bezieht sich aber auf die 
Konzentration nach dem Verdünnen durch das Sol. Die Menge Adsor- 
bens war immer die gleiche, 50 ccm Sol = 0.6872 g HgS. Die Volumina 
betrugen nach dem Vermengen mit der Elektrolytlösung 60, 65 und 


T0.com. Tabelle 3. 
Neufuchsin. 


«= 003174; n — 0.1539. 


Ursprüngliche Kon- ec 
zentration (Millimol i. L.) Millimol i, L . @ (beob.) a (ber.) 


0.10% 0.000482 0-0095 0.0098 

0.1509 0-.00375 0.0139) 0.013(4) 

0.1868 0.01867 0.017(1) 0-.017(2) 
Da mit Neufuchsin geeicht wurde, so hatte man mit diesem eine 
beträchtliche Zahl von Adsorptionsversuchen für verschiedene Sole. Im 


allgemeinen war der Wert des 4 von Fall zu Fall nur wenig ver- 


schieden, so dass schwer zu sagen war, ob die Abweichungen von Ver- 
suchsfehlern oder von Unterschieden in den Solen herrührten. Die Ad- 
sorptionsfähigkeit variierte ungefähr in einem Verhältnis von 1:2 — 
bei einem e = 0.001 ein a = 0.01 bei einem schwach adsorbierenden, 
ein a = 0.018 bei einem stark adsorbierenden Sol. Das in der Tabelle 3 
angeführte gehört zu den schwächer adsorbierenden. 

Ammoniumchlorid. Die Konzentration an Ammoniumion nach 
der Adsorption wurde mit Hilfe von Nesslerschem Reagens kolori- 
metrisch bestimmt. Der Fällungswert ist so gross (etwa 10 Millimol im 
Liter), dass die Adsorption ungünstig klein ist. Die Lösung nach der 
Adsorption ist deutlich verdünnter als die ursprüngliche Konzentration, 
aber bloss etwa um 10°), was nur wenig oberhalb der Fehlergrenze 
der Messung liegt. Zu verdünntern Lösungen überzugehen, ist nicht 
möglich, weil die 7gS-Teilchen sich dann nicht abzentrifugieren lassen. 
Die gefundenen Werte lagen zu unregelmässig, um eine Adsorptions- 
isotherme zu geben. Es möge nur der Versuch angeführt werden, der 
sich auf den Fällungswert bezieht, wobei zu bemerken ist, dass das a 
eher zu gross als zu klein ist. 


Tabelle 4. 
NA,Q. 


Ursprüngl. Konzentration R 


—= Fällungswert 
10-1 9.52 
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Silbernitrat. Beim Silberion scheitert die Bestimmung der Ad- 
sorptionsisotherme aus einem andern Grunde: es sollte der Gehalt nephelo- 
metrisch!) aus dem Grad der Trübung nach Zusatz von HCl gemessen 
werden; es zeigte sich aber, dass im Gebiet der untern Flockungszone 
(siehe S. 647) praktisch alles adsorbiert ist, die Lösung war fast klar, 
während die ursprüngliche Lösung stark getrübt war. Man konnte also 
aus diesem Versuche nur die Menge Ag’-Ion berechnen, die beim Fäl- 
lungswert adsorbiert ist; es waren 0-026 (0-020)?) Millimol pro Gramm HgS. 


Brillantgrün wurde kolorimetrisch bestimmt, Die Versuche leiden 
an einer grössern Ungenauigkeit, weil das im Sol enthaltene H,S 
reduzierend und dadurch entfärbend auf die Farbstofflösung wirkt. 
Es äussert sich dies darin, dass die abzentrifugierte und von dem HgS 
getrennte Lösung beim Stehen an der Luft deutlich wieder tiefer ge- 
färbt wird. Dies wurde bei dem Neufuchsin und Auramin nie beobachtet, 
ebensowenig wie deren Farbe sich bei längerem Einleiten von H,S 
änderte. Um diesem Fehler zu begegnen, wurde erst nach 24 Stunden 
kolorimetriert, einer Zeit, nach der eine merkliche Verstärkung der Farbe 
nicht mehr statthatte. Immerhin dürften diese Versuche weniger zuver- 
lässig sein als die mit Neufuchsin angestellten. 


Tabelle 5. 
Brillantgrün. 
« = 0.238 (0-1895); n — 0.593. 

c a (beob.) a (ber.) 
0.010 0.015 (0012) 0.016 (0:013) 
0.013 0:018 (0-015) 0-018 (0-015) 
0.022 0:024 (0:020) 0.024 (0-020) 
0.029 0.029 (0.024) 0.029 (0.024) 


Auramin. Hier begnügten wir uns mit dem Nachweis, dass, wie 
bei den andern Farbstoffen, beim Fällungswert praktisch alles adsorbiert 
ist, so dass sich die eben bei dem Fällungswert adsorbierte Auramin- 
menge berechnen lässt. Sie ergab sich bei dem betreffenden Versuche 
zu 0:010 (0-011) Millimol pro Gramm HgS. 


Methylenblau. Bei diesem Farbstoff trat infolge der Anwesenheit 
des H,S dieselbe Störung ein wie beim Brillantgrün. Es wurde ihr 


ı) Benutzt wurde ein Nephelometer nach Richards und Wells, bezogen von 
den Vereinigten Fabriken f. Laboratoriumsbedarf, Berlin. 

2) Die hier und im folgenden angeführten eingeklammerten Werte sind die- 
jenigen, welche auf Grund der Eichung auf die Bezugkurve umgerechnet wurden. 
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ebenso wie dort begegnet, es bleiben aber natürlich die gleichen Be- 
denken bestehen. 


Tabelle 6. 
Methylenblau. 


« = 0:0316 (0-0293); — — 0.155. 


c a (beob.) a (ber.) 
0.0018 0.012 (0.011) 0.012 (0.011) 
0.017 0.016 (0.015) 0-.017 (0.016) 
0.059 0.020 (0.019) 0.020 (0-019) 


Baryumbromid. Das Ba’'-Ion wurde mit dem Nephelometer von 
Richards und Wells bestimmt; es wurde mit der hinreichenden Menge 
H,SO, ausgefällt. Als Vergleichslösung diente stets eine, die dieselbe 
Konzentration hatte, wie die betreffende Lösung vor der Adsorption 
gehabt hatte. Der mit einem Sternchen versehene Versuch entspricht 
dem Fällungswert. 

Tabelle 7. 
BaBr,. 


a —= 0.054; n = 0.817. 


Ursprüngl. Konzentration c a (beob.) a (ber.) 
0.516* 0.350 0.022 0.023 
0.860 0.57 0.038 0.034 
2-06 1.54 0.069 0.074 


Eine zweite Versuchsreihe gab eine recht befriedigende Überein- 
stimmung. 


Kupfernitrat. Um den Gehalt an C«“'-Ion festzustellen, wurde 
eine katalytische Methode benutzt, wie sie von Price!) vorgeschlagen, 
von Weiss?) schon in ähnlicher Weise verwertet worden ist. 


Sie beruht darauf, dass Ow” die Reaktion zwischen Kaliumpersulfat und Jod- 
ion in saurer Lösung bei Gegenwart von Fe’ -Ion stark beschleunigt. Man verfolgt 
den Verlauf der Reaktion: 


K,S,0,+2HJ = J, + K,SO, + H,SO.. 
durch Titration des ausgeschiedenen Jods mit Thiosulfat. Es wird zunächst der 
Reaktionsverlauf ohne Zusatz von Ouw- und Fe''-Ion gemessen, dann bei Gegenwart 
einer konstanten Konzentration von Fe"-Ion und wechselnder Konzentration von 
Cu“-Ion. Ist die Zeit, die nötig ist, bis eine bestimmte Zahl ccm der Thiosulfat- 
lösung verbraucht werden, im ersten Fall £,, so ist sie bei der katalysierten Reak- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 27, 474 (1898). 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 305 (1906). 
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tion kürzer, und zwar gleich t. Die Beschleunigung 2-1 wird als Ordinate 
o 
zu der Cu"-Ionkonzentration als Abszisse aufgetragen und ergibt eine Kurve, die 


bei grössern Konzentrationen praktisch gerade ist, während sie bei kleinern sich 
konkav zur Abszissenachse biegt. 

Es wurde nun zur Katalyse der Reaktion die Lösung nach der Adsorption 
benutzt und aus der gemessenen Beschleunigung auf Grund dieser Kurve die un- 
bekannte Cu" -Ionkonzentration bestimmt. Selbstverständlich wurde stets gleichzeitig 
die Beschleunigung durch eine Lösung verfolgt, die die gleiche Cu"- Ionkonzentra- 
tion enthielt, wie sie vor der Adsorption vorhanden war — um den Vergleich voll- 
ständig zu machen, wurde mit denselben Pipetten statt 50 cem Sol 50cem H,O und 
5cem der Cu(NO,),-Lösung vermischt. Der Einwurf, die beobachtete Abnahme der 
Beschleunigung rühre nicht von einer Abnahme der Cw"”-Ionkonzentration her, 
sondern von einem hemmenden Stoff, den das HgS-Sol abgegeben hätte, wurde 
dadurch widerlegt, dass man die Reaktion in einer Lösung verfolgte, die statt einer 


I I III 
I ” 12 
"3 un ur n £ . ER v3 
“k + ei. ++ IL 7 ri 1a 
«ih ER Be a A bi „ n n ! 
5 4/4 ww 2 = i Be; | 
[IY A MITTETTarT 
Ri +- 8 AS 8 Ya . 
= 
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z ö 13 / [) A 
= 5 -— 5 / 5 E 
= 
BE. IL 7 
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_ Adsorptionsversuche: a Reaktionsverlauf vor der Adsorption, 
b Reaktionsverlauf nach der Adsorption. 
Fig. 3. 


bestimmten Menge Wasser eine gleiche Menge einer Lösung enthielt, aus der HgS 
mit dem indifferenten XNO, ausgefällt worden war; sie verlief genau so schnell 
wie die Reaktion, die bloss mit Wasser versetzt worden war!). Fig 3, I, II und III — 
es bezieht sich Kurve a auf den Reaktionsverlauf vor der Adsorption, Kurve b auf 
den danach — lassen deutlich erkennen, wie nach der Adsorption die Geschwindig- 
keit der Reaktion verringert ist, und zwar ganz gemäss einer Adsorption, bei der 
konzentriertesten Lösung I verhältnismässig weniger wie bei den verdünntern II 
und III. 


!) Bezüglich weiterer Einzelheiten siehe die Dissertation von H. Schucht, 
„Über die Fällung der Suspensionskolloide als Adsorptionserscheinung“, Braun- 
schweig, 1913. 
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Tabelle 8. 

Cu(NO,)- 
a = 0.041 (0-0325); = = 0.123. 

Ursprüngl. 

Konzentration 
0.162 0-006 0.021 (0.017) 0.022 (06-017) 
0.284 0.049 0.031 (0-025) 0035 (0.028) 
1-13 0-84 0.039 (0-031) 0.040 (0-032) 


c a (beob.) a (ber.) 


Kupfersulfat. Die Versuche wurden genau so wie im voran- 
gehenden Falle angestellt. Der mit dem Sterne versehene Versuch be- 
zieht sich auf den Fällungswert. 


Tabelle 9. 
OuSO,. 


« = 0.0282; n —= (0.2%. 


Ursprüngl. Konzentration u; a (beob.) a (ber.) 
0.252* 0.106 0.011 0.015 
0-425 0-158 0.020 0-017 
1.277 0-924 0-027 0-028 


Ceronitrat. Zur Bestimmung des Ce’ '-Ions diente zunächst die- 
selbe kolorimetrische Methode, wie sie der eine von uns (Freundlich)!) 
früher angewandt hat: durch Zusatz von überschüssigem NA, und H,O, 
wird Cerperoxydhydrat gebildet; etwas Zitronensäure hält es in Suspen- 
sion und erlaubt ein bequemes Kolorimetrieren. 

Man bewegte sich bei diesen Versuchen nun zum Teil in so kleinen 
Konzentrationen, dass das Kolorimetrieren des gelben Farbtons recht 
unsicher war. Zur Kontrolle wurde deshalb noch folgende halbquanti- 
tative Methode benutzt: Bei Abwesenheit der Zitronensäure setzt sich 
das Cerperoxydhydrat so gleichmässig ab, dass man es in konisch zu- 
gespitzten, graduierten Röhrchen absitzen lassen kann, wie sie zum Ab- 
zentrifugieren von Blutkörperchen verwendet werden; aus der Höhe 
des Niederschlags vor und nach der Adsorption lässt sich die Gleich- 
gewichtskonzentration und die adsorbierte Menge berechnen. Die mit 
einem Sternchen versehene Konzentration bezieht sich wieder auf den 
Fällungswert. 


‘) Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 407 (1910). 
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Tabelle 10. 
Ce(NO,);- 
« = 0.0562 (0.0344); n — 0.700. 

Fran SEE a (hooh) « (ber) 
0.085* 0.025 0-006 (0-004) 0.004 (0-0025) 
0-128 0.064 0.007 (0-0045) 0.008 (0-005) 
0.254 0.13 0.013 (0.008) 0.013 (0-008) 


Erörterung der Ergebnisse. 


Aus diesen Versuchen geht zunächst eindeutig hervor, dass das 
‚Kation von dem HgS aufgenommen wird, und dass für diese Aufnahme 
die Adsorptionsisotherme gilt; ferner dass die bei dem Fällungswert auf- 
genommene Menge auf der Adsorptionsisotherme liegt (siehe Tabelle 
7, 9 und 10). 

Will man nun die verschiedenen Elektrolyte vergleichen, so ist zu 
bedenken, dass die Werte mit Hilfe der Eichungskurve auf eine Bezugs- 
kurve umgerechnet werden müssen. Man hat hier die Schwierigkeit, dass 
die Exponenten der Eichungskurven nicht genau gleich sind. In erster 
Annäherung wird man aber diese Unterschiede vernachlässigen und mit 
einem konstanten Verhältnis der Eichungskurve zur Bezugskurve rechnen 
dürfen. Die eingeklammerten Zahlen in den vorangehenden Tabellen 
sind die auf die Bezugskurve umgerechneten Werte; wo sie fehlen, da 
war die Eichungskurve von der Bezugskurve so wenig verschieden, dass 
sich eine Umrechnung erübrigte. 

Vergleichen wir zunächst die beim Fällungswert y erhaltenen adsor- 
bierten Mengen in Milliäquivalent. Die Mehrzahl derselben ist direkt 
gemessen worden. Bei den Farbstoffen ergeben sie sich aus dem Fäl- 
lungswert, da die Konzentration nach der Adsorption praktisch Null ist; 
man braucht also nur zu berechnen, wieviel Milliäquivalent in 55 ccm 
enthalten sind, und wieviel Gramm HgS in 50 ccm Sol und beide Zahlen 
durcheinander dividieren — um die Umrechnung zu ermöglichen, steht 
hinter dem y in Klammern der Gehalt des Sols (Gramm im Liter). 
Auch bei dem Ou(NO,), kann man die Konzentration nach der Adsorp- 
tion praktisch gleich Null rechnen, wenn man bedenkt, dass nach Ta- 
belle 8 schon bei einer etwas grössern Konzentration als dem Fällungs- 
wert nur wenige Prozent nach der Adsorption in Lösung bleiben. Die 
Mengen sind dann noch auf den Bezugswert umgerechnet. Die y-Werte 
sind ohne weitere Umrechnung aufgeführt. 
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Tabelle 11. 

za a beim Fällungswert y 

RaOn in Milliäquivalent in Millimolen 
NH; < 0.05 10.2 (13.74) 
Ag 0.020 0.28 (11-74) 
Neufuchsinkation 0.008 0.097 (13-74) 
Brillantgrünkation 0.004 0.048 (8-38) 
Auraminkation 0.011 0.094 (10-05) 
Methylenblaukation 0.007 0:097 (14-96) 
Ba‘ 0.044 0.51 (8.296) 
Cu” [Cu(NO,),] 0.030 0.15 (8-26) 
Cu” (CuSO,) 0.022 0:26 (14-43) 
Ce’ 0.012 0.082 (10-45) 


Nach den bisherigen Erfahrungen sind die bei der Fällung adsor- 
bierten Mengen einander äquivalent. Die Differenzen in der zweiten 
Kolonne der Tabelle 11 scheinen im ersten Augenblick gross. Die ab- 
soluten Unterschiede sind aber nicht grösser als bei dem As,S,-Sol!), 
nur dass dort die bei der Fällung an sich adsorbierten Mengen viel 
grösser sind, die relativen Unterschiede also kleiner. Auch sind die 
vor allem abweichenden Werte (NH, und Ba‘) nicht leicht zu messen 
und daher wenig sicher. Überhaupt ist zu bedenken, wie schwierig 
die Bestimmungen, und wie klein die Mengen sind. Unter diesen Um- 
ständen sprechen die Versuche eher für als gegen eine Äquivalenz. Mit 
Sicherheit zeigen sie aber, dass die grossen Unterschiede in den Fällungs- 
werten nicht etwa von der grossen Verschiedenheit in den adsorbierten 
Mengen herrühren, sondern vielmehr von den grossen Unterschieden 
in der Adsorbierbarkeit. 

Was Einzelheiten anbetrifft, so ist folgendes hervorzuheben: Neu- 
fuchsin und Methylenblau haben denselben Fällungswert, ihre Adsorp- 
tionskurven decken sich auch beinahe (siehe Tabelle 3 und 6). Aus 
Figur 4 ersieht man, dass Ba’'-Ion viel schwächer adsorbiert wird als 
Cu’'-Ion, wenigstens im Bereich der kleinen a-Werte, auf die es bei 
der Fällung des HgS-Sols ankommt — die Ba’'-Ionkurve verläuft viel 
steiler wie die CO "-Ionkurve; deshalb ist auch der Fällungswert des 
erstern merklich grösser als der des letztern. Dass die Kurven für 
Ou(NO,), und OuwSO, sich nicht decken, braucht nicht auf Fehlern zu 
beruhen. Die Adsorption des Kations wird fraglos durch die Natur des 
Anions beeinflusst, wie aus Untersuchungen von Michaelis und Lachs?) 


1) Siehe Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 389 (1910) Tabelle 6, ferner die An- 
gaben auf S. 403 u. 409. 
2) Z. f. Elektroch. 17, 1 und 917 (1911). 
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und von Freundlich und v. Elissafoff!) hervorgeht. Wahrscheinlich 
wird zunächst das Salz als Ganzes adsorbiert, und dann erst tritt das 
massgebende Ion mit dem am Adsorbens befindlichen, beweglichen Ion 
in Austausch. Nach allem, was man weiss?), werden aber Sulfate schwächer 
adsorbiert als Nitrate, Chloride, Bromide usw. Deswegen auch der grössere 
Fällungswert des OuSO, verglichen mit dem des Ou(NO,),3). 
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Um den Wertigkeitseinfluss zu erklären, wurde angenommen, dass 
Kationen von verschiedener Wertigkeit in äquimolarer Konzentration 
etwa gleich stark adsorbiert werden. Unmittelbar lässt sich dies hier 
nicht prüfen, weil z.B. die Versuche mit Ba’'-Ion und Ce’'-Ion in 
verschiedenen Konzentrationsgebieten liegen. Immerhin ist bemerkens- 
wert, dass, wenn man in Fig. 4 die Kurve für Ba’'-Ion nach kleinen 
Konzentrationen hin fortsetzt, man eigentlich auf die Ce'"-Ionkurve stösst. 

Um nun zu zeigen, dass der Abstand zwischen ein-, zwei- und 
dreiwertigen Kationen dem entspricht, den man auf Grund der oben 
(S. 642) ausgeführten Betrachtung erwarten müsste, sei die Rechnung 
durchgeführt, dass den fällenden Konzentrationen von NH,'-, Ba’'- und 
Ce’ -Ion die Werte 1, !/, und !},, bzw. 3, 15 und 1 zugeordnet werden. 
Wir haben gegenüber frühern*) Rechnungen den Vorteil, dass wir hier 

\) Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 410 u. f. (1912). 

*®) Es besteht ein deutlicher Zusammenhang zwischen der Adsorbierbarkeit und 
den sog. lyotropen Wirkungen [siehe Traube, Ber. d. d. phys. Ges. 10, 880 (1908), 
Freundlich u. Seal, Kolloidzeitsch. 11, 257 (1912)]. Die Sulfate gehören zu den 
Stoffen, die nach ihren lyotropen Wirkungen schwach adsorbiert werden sollten. 

®) Bei der Koagulation des As,S,-Sols haben die Sulfate regelmässig grössere 
Fällungswerte als die Salze mit andern Anionen [siehe Freundlich, Zeitschr. f. 
physik. Chemie 44, 135 (1903), Tabelle 2). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 409 (1910). 
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unmittelbar die beobachteten fällenden Konzentrationen einsetzen können. 


Da es sich nur um eine angenäherte Rechnung handelt, können wir 
auf die Umrechnung auf die Bezugskurve verzichten. 
Tabelle 12. 
«= 194; 2 = 0.1917. 
N 


Fällende Konzentration 


Kation c (beob.) c (ber.) 
NH, 9.52 9.73 
Ba 0.35 0.26 
Ce 0.025 0-031 


Man findet jedenfalls der Grössenordnung nach befriedigende Über- 


einstimmung, wenn man auch einen grössern Wert des - hätte er- 
warten sollen. ’ 

Diese Versuche bestätigen also weitgehend die entwickelten An- 
schauungen über die Beziehungen zwischen Adsorption und Koagulation. 
Wenn auch die frühern Versuche mit As,S, vielleicht schlagender die 
Äquivalenz der adsorbierten Menge und die Beziehung zwischen dem 
Fällungswert und der Adsorbierbarkeit, bzw. Wertigkeit ergeben, weil 
die beobachteten Effekte grösser und besser messbar waren, so haben 
die jetzt mit }/gS-Sol angestellten den Vorteil, dass hier keine Analogie- 
schlüsse und Extrapolationen verlangt werden. Die Adsorptionsversuche 
mit dem As,S,-Pulver lagen in einem ganz andern Konzentrationsgebiet 
als die Fällungswerte des As,S,-Sols, hier wurde dagegen unmittelbar 
die Adsorption durch die Teilchen des Sols selbst im Gebiet des Fäl- 
lungsbereiches gemessen und die erwarteten Beziehungen bestätigt. Die 
Notwendigkeit, bei sehr kleinen Konzentrationen und bei einer von vorn- 
herein beschränkten Menge von Adsorbens zu arbeiten, verursachte, neben 
der Unbeständigkeit des Sols selbst, sehr beträchtliche Schwierigkeiten, 
die es erklärlich machen, dass die zahlenmässigen Beziehungen zum 
Teil nur halbquantitativ zutage traten. 

Nicht besonders geprüft wurde die Frage, wie weit das Anion des 
fällenden Elektrolyten unverändert in der Lösung verbleibt, und welches 
Kation vom AHgS an Stelle des adsorbierten Kations in die Lösung tritt. 
Bei der grossen Ähnlichkeit mit dem As,S,-Sol ist aber kaum daran 
zu zweifeln, dass ersteres der Fall ist, und dass H'-Ion vom Adsorbens 
an die Lösung abgegeben wird!). 


1) Siehe Freundlich und Neumann, Zeitschr. f. physik. Chemie 67, 538 
(1909); übrigens konnte v. Elissafoff in noch unveröffentlichten Versuchen bei 
Zeitschrift f. physik. Chemie. I.XXXV 42 
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Es ist nicht müssig, noch ausdrücklich zu betonen, dass mit dieser 
Beziehung zwischen Koagulation und Adsorption nur ein Teil der ganzen 
Fällungserscheinung aufgeklärt ist, die allerdings gerade das besonders 
Merkwürdige der beobachteten Zahlenverhältnisse betrifft. Zwei Punkte 
bedürfen noch vor allem der Betrachtung: einmal werden die Teilchen 
des Sols durch die Adsorption elektrisch entladen. Dadurch tritt die 
Koagulation in engern Zusammenhang mit der Beeinflussung der Elektro- 
osmose und Kataphorese durch Elektrolyte. Für die Elektroosmose in 
Glas- und Quarzkapillaren konnte v. Elissafoff!) ja quantitativ den 
schon von Perrin?) gefundenen völligen Parallelismus bestätigen. Für 
die Beeinflussung der Kataphorese von Öltröpfehen — und damit ihrer 
Entladung — konnte Ellis?) neuerdings in schönen Versuchen den 
Wertigkeitseinfluss der Kationen nachweisen. Wie diese Entladung zu- 
stande kommt, und wie sie mit der Adsorption der Ionen zusammen- 
hängt, ist noch nicht völlig verständlich®). 

Ein zweiter Punkt ist das Problem der Koagulationsgeschwin- 
digkeit. Durch die Entladung gewinnen die Kolloidteilchen aus noch 
nicht völlig erkennbaren Gründen die Eigenschaft, sich zusammenzu- 
ballen und in einem charakteristischen Reaktionsverlauf sich zu grössern 
Flocken zu vereinigen. Nach den Untersuchungen von Paine°) und 
Ishizaka*) zeigt dieser Reaktionsverlauf eine eigentümliche Selbstbe- 
schleunigung und hängt in bestimmter Weise mit der Konzentration des 
koagulierenden Ions zusammen. Leider war es bei dem HgS-Sol nicht 
möglich, die Koagulationsgeschwindigkeit zu verfolgen. Es bleibt des- 
halb noch immer eine Aufgabe der Zukunft, nicht nur die Adsorption 
des fällenden Ions, sondern auch seinen Einfluss auf die Entladung und 


der Adsorption von Kristallviolett durch Glaspulver die verdrängende Adsorption 
nachweisen: das Kation wurde adsorbiert, das Anion blieb in Lösung. Damit möchte 
die verdrängende Adsorption auch für die mit der Koagulation so eng verknüpfte 
Beeinflussung der Elektroosmose in Glaskapillaren u. dgl. als bewiesen gelten dürfen. 

’, Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 385 (1912). 

2) Journ. Chim. Phys. 2, 601 (1904); 3, 1 (1905). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 321 (1911); 80, 597 (1912). 

*) Immerhin scheint das Zurückgehen auf die Beziehung von Whetham, die 
Ellis vornimmt, unzweckmässig. Es wurde schon an anderer Stelle [Zeitschr. f. 
physik Chemie 73, 418 (1910)] gezeigt, wie wenig diese den Tatsachen entspricht. 
Hier sei nur nochmals betont, dass sie mit den besten Fällungsversuchen zahlen- 
mässig nicht stimmt und die abweichenden Werte organischer Kationen u. dgl. zu er- 
klären völlig ausser Stande ist. 

5) Loc. eit. S. 648. 

%) Loc. eit. S. 643. 
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auf die Koagulationsgeschwindigkeit zu untersuchen, eine Aufgabe, die 
Ishizaka nur zum Teil hat lösen können. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde die Koagulation des negativen HgS-Sols durch eine 
grössere Anzahl von Elektrolyten untersucht und deren Fällungswerte 
bestimmt, die die bekannten Regelmässigkeiten zeigten: Überwiegen des 
Einflusses der Kationen, grosser Einfluss ihrer Wertigkeit, Adsorbier- 
barkeit usw. 

2. Für eine Reihe von Kationen (NH,, Ag’, Ba“, Cu“, Ce und 


einige Farbstoffkationen) wurde die Adsorption durch die Teilchen des 
1 
HgS-Sols selbst gemessen; es gilt die Adsorptionsisotherme a = «ar, 


eine Sättigung!) wurde in keinem Fall erreicht. 

3. Die bei dem Fällungswert adsorbierte Menge Kation liegt auf 
der Adsorptionsisotherme. 

4. Bei dem Fällungswert werden von verschiedenen Kationen in 
grober Annäherung äquivalente Mengen adsorbiert. 

5. Die Adsorptionsisothermen zeigen dagegen bei verschiedenen 
Kationen sehr verschiedenen Verlauf: starke Adsorption der Farbstoff- 
kationen, des Ou”-Ions, schwächere des Ba”- und Ce” -Ions u. a. mehr. 

6. Daraus folgt mit Notwendigkeit, dass die Fällungswerte deshalb 
so stark von der Wertigkeit und Adsorbierbarkeit abhängen, weil bei 
verschiedenwertigen, bzw. verschieden stark adsorbierbaren Kationen 
sehr verschiedene Konzentrationen in der Lösung nötig sind, damit die 
äquivalente Menge Kation an den Kolloidteilchen adsorbiert ist. Es wird 
dadurch die von Freundlich entwickelte Theorie unmittelbar bestätigt. 

7. Ein HgS-Sol, das noch merklich A,S-haltig ist, hat eine grössere 
kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit und damit auch eine grössere 
elektrische Ladung der Teilchen als eins, aus dem der F,S weitgehend 
vertrieben ist. 


!) Siehe G. C. Schmidt, Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 689 (1910); Marc, 
ebendort 75, 710 (1911). 


Braunschweig, Phys.-chem. Institut der H. Techn. Hochschule. 
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Über die Geschwindigkeit des Adsorptionsrückgangs 
bei der Umwandlung des Quecksilbersulfids aus der 
amorphen Form in eine mehr kristallinische, 


Von 
H. Freundlich und H. Schucht. 


(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 24. 9. 13.) 


Gelegentlich der vorangehenden Untersuchung über die Koagulation 
des HgS-Sols wurde folgendes beobachtet: das Sol war vollständig mit 
Neufuchsinlösung ausgefällt worden, die Flocken hatten sich abgesetzt, 
und die darüber stehende Lösung war fast farblos. Nach mehrern 
Stunden begann sich die Lösung wieder zu färben, und nach etwa 
24 Stunden war sie von neuem tiefrot. Gleichzeitig veränderten die 
Flocken ihr Aussehen: erst waren sie schwammig, amorph und bildeten 
einen mehrere Zentimeter hohen Satz am Boden des Gefässes, nach 
24 Stunden waren sie zu einer feinkörnigen, mehr kristallinisch aus- 
sehenden, nur Millimeter hohen Schicht zusammengeschrumpft. Der Zu- 
sammenhang zwischen der Veränderung der Flocken der Lösung war 
unzweifelhaft, denn die von den Flocken getrennte Lösung zeigte keine 
derartige Veränderung. Das gleiche wurde nach der Fällung mit Auramin 
beobachtet. 

Es handelt sich offenbar um folgende Erscheinung: das anfangs 
amorphe F/yS verwandelt sich allmählich in kristallinisches und ver- 
ringert dabei nicht nur seine Oberflächengrösse, sondern verändert wohl 
auch seine andern Oberflächeneigenschaften, Grenzflächenspannung usw.; 
letztere sicher in dem Sinn, dass die Adsorptionsfähigkeit abnimmt. 
Die Abnahme der Oberflächengrösse und der Adsorptionsfähigkeit haben 
zur Folge, dass weniger Farbstoff adsorbiert bleibt, dass er also an die 
Lösung zurückgegeben wird. Wir verfolgen also am Rückgang der 
Adsorption die Umwandlung des HgS aus seiner amorphen 
Form in eine mehr kristallinische'). 


1) van Bemmelen [Zeitschr. f. anog. Ann. 36,390 (1903)] scheint schon einen 
derartigen Adsorptionsrückgang bei Flocken von Fe(OH),-Sol beobachtet zu haben, 
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Es war entschieden von Interesse, diese Erscheinung eingehender 
quantitativ zu untersuchen. Eine grössere Menge Sol (meist 400 ccm) 
wurde mit der richtigen Menge Neufuchsinlösung versetzt, so dass die 
Koagulation vollständig war. Das Gemisch befand sich in einer weit- 
halsigen Flasche, durch deren Stopfen ein gläserner, von einem Elektro- 
motor getriebener Rührer ging; es wurde so lebhaft gerührt, dass die 
Flocken stets gleichmässig in der Flüssigkeit verteilt waren. Von Zeit 
zu Zeit wurde eine Probe herauspipettiert, die Flocken möglichst rasch 
abzentrifugiert und der Gehalt an Farbstoff kolorimetrisch bestimmt. 
Die Versuche wurden alle im Thermostaten ansgeführt; die bei 25 und 
35° in gewöhnlichen Wasserthermostaten mit Toluolregulator, die bei 
0" in einer mit Stroh ausgepackten Kiste, in der sich ein mit feinge- 
stossenem Eis und Wasser gefüllter Topf befand. 

Die nachfolgende Versuchsreihe, die zu den Vorversuchen gehört, 
soll zunächst ein Bild der Erscheinung geben. Es wurden bei dieser 
von Zeit zu Zeit mikrophotographische Aufnahmen gemacht, die sehr 
deutlich die Veränderung im Aussehen der Flocken erkennen lassen; 
unter Fig. la—1c finden sich einige derselben. 


Fig. la. 15 Minuten nach Mischen von Sol und Elektrolyt. 
(Fig. 1a—c: Vergrösserung 71 fach.) 
worauf wir nachträglich aufmerksam wurden. In seinem Fall sind die Verhältnisse 
allerdings insofern kompliziert, als es sich noch um den Austausch der Ionen bei 
einer verdrängenden Adsorption handeln kann. 


ee 
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Fig. 1b. 65 Minuten nach Mischen. 


Fig. 1c. 375 Minuten nach Mischen. 


Wie man sieht, folgt auf eine erste, sehr rasche Konzentrations- 
abnahme längere Zeit eine geringere — allerdings sind die Konzen- 
trationen so klein, dass das Kolorimetrieren ziemlich unsicher ist — 
und dann eine zunächst langsamere, darauf schnellere Konzentrations- 
zunahme. Der Verlauf ist ausgesprochen autokatalytisch. 
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Tabelle 1. 
400 ccm Sol (10-596 HgS i.L.) + 40 ccm Neufuchsinlösung (0.5288 g = 1-446 Milli- 
mol i.1..; nach den Verdünnen durch das Sol, also 0.1314 Millimol i. L.); 0 = 25°. 


t (in Minuten) i (Millimol i.L.) Aussehen der Lösung 


5 0:.00153 schwach rosa 
65 0-.00128 7 
125 0.00067 ii e 
185 0.00061 r “ 
245 0.00128 a F 
305 0.00214 stark rosa 
365 0-00286 . .. 
425 0.00388 rot 
1355 0.006544 R 
2775 0.00628 e 


Von weitern Versuchsreihen seien die nachfolgenden drei ange- 
führt, die mit besonderer Sorgfalt angestellt waren. 


Tabelle 2. 


400 cem Sol (9.412 g HgS i.L.) + 40 cem Neufuchsinlösung (0-964 Millimol i. L.; 
nach den Verdünnen durch das Sol also 0-0876 Millimol i.L.); 9 = 0.2°. 


t (in Minuten) c t (in Minuten) c 
13 0.00056 1230 0.00456 
535 0.00067 8705 0.00556 
1422 0.00079 10090 0.00676 
1905 .OOU8E 15825 0.00671 
2985 0.00184 18705 0.00671 
5775 0.00367 


Tabelle 3. 


Gemisch wie in Tabelle 2. @ = 25°. 


Tabelle 4. 


Gemisch wie in Tabelle 2 u.3. 0 = 35°. 


t c t c 
10 0.00055 18 0-00068 
130 0-00070 95 0.00124 
250 0-00145 118 0-00170 
330 0.00245 170 0.00286 
410 0.00354 230 0.00588 
490 0.00427 275 0.00761 
600 0.00565 335 0-01047 
1380 0.01185 410 0.01273 
1875 0.01218 560 0.01604 
2960 0.01322 1405 0.02204 
4280 0.01361 


Die Versuchsreihen sind graphisch in Fig. 2 dargestellt. In allen 


dreien tritt sehr deutlich der autokatalytische Verlauf des Adsorptions- 
rückgangs hervor. 
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Wie ist dieser zu erklären? Ehe hierauf näher eingegangen wird, 
muss man die Eigentümlichkeiten des Verlaufs genauer ins Auge fassen. 
Wenn man ihn mathematisch wiedergeben will, so zeigt sich, dass sich 
die einfache autokatalytische Gleichung erster und zweiter Ordnung: 


dx | dx ” 
= k(l+ba)(1 —e), bzw.  =k(l+be)(1 — x)? 
dt dt 
nicht bewähren — x ist die Konzentrationszunahme, % und 5b sind 
Konstanten. 
T o T | | 
ITTELBEETTT PRRETTTeECTPr 
x EEE | aa KO BREI ©50 H RE B 
vorda_ tt r An ER BERER -t r 4 + + 
D = 44 444 
48- + 5 4 . 4 + m + Ei 4 ! +- 
7 1 er 4 
16 t 7 + | ++ + Tr _ 
15 — + + = + t BER VE» TEEN KERN BEE 
14 en ER DER en [BE 13 ä BR um Eu! 1 \ J 
m It» | | | | | 
13 Zar + 1 + + a + ey — 
AN Val % ER: I 4 + : rt + u 
1 HA —. + + + + - ' n— + 1 
pn 10% / tt | + + nn 44 
3 44H 44444 
| - rt r nr 
EB ah + 4 Be; Eran EI | 12 < I 
_— | T 
_ 6 ——t 4 + tt + 
= 5 + 1 —+- > + — 
= BR | | 
ne E2 + = tr T 
= 3 + . + ER oe EB; | 
o 2 +. — wa T u EEE EEE EEE + + | 44 
A 0001 In EB I + | 7 r nn 
| Q 1000 . “ 5 . ? E) 9 15 ” AR "3 '+ 15 


—> Zeit in Minuten. 


Fig. 2. Adsorptionsrückgang. 


Merkwürdiger Weise lassen sich die Ergebnisse durch dieselbe 
Gleichung wiedergeben, die Freundlich und Ishizaka!) zur Dar- 
stellung der Koagulationsgeschwindigkeit von Al(OH),-Sol unter dem 
Einfluss von Elektrolyten benutzt haben, nämlich durch eine Gleichung: 


BEE POST PTR TOT PR een 


z = 2kt(l+ba)(l—r)’; (1) 
diese gibt integriert: 
PP 1 ( b ' 1+br 2 
— A+b)# 


er Ya a are er | 


*) Zeitschr. f. physik. Chem. 83, 120 (1913). 
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Nun ergaben die Erörterungen mit Dr. Ishizaka!), dass man aus 
den erwähnten Versuchen über die Koagulationsgeschwindigkeit nicht 
zwingend auf die zweite Ordnung des Vorgangs schliessen kann, eine 
Gleichung erster Ordnung bezüglich (1 — x). 


l 
— 2Kt(1 4b a)1— 2) (2) 


bewährte sich kaum minder gut. Deren Integration führt zur Gleichung: 

l 1+br 
=— ’ > In 7 > , 
(+5) l 


Auch bei unsern Versuchen über den Adsorptionsrückgang liess 
sich Formel (2) anwenden. 


k' (2 & ) 


% 


Bei der Auswertung der Gleichungen gilt es, die Konstante b zu berechnen. 
Diese erhält man für Formel (1) in der früher?) angegebenen Weise: wenn man 
die Gleichung: 
dz 
—= k(l+be)(1 — x)? 
a: 1+be)( ) 


a " dx? ı a ö . i 
differentiiert und TIOEL gleich Null setzt, so gilt für die Wendepunktsordinate der 
( , 
x — #?-Kurve £m(z,t2) die Beziehung: 


b (1—32n(,2)) = 2; 
aus der sich: 
2 
1— 3r0n(e, 2) 


b == 
berechnet. 
In analoger Weise findet man für Formel 2 aus der Gleichung 


dx 


dies Kii+bx)(l— x) 


1 


= . 
1—2 % m(x,i2) 
Cm(x,t?) ist natürlich beides Mal die gleiche Grösse; man bestimmt sie graphisch 
x 


da 
dd) 


aus der © — t?-Kurve oder besser aus der — t?- Kurve. 


Sonst ist für die Berechnung zu beachten, dass man die Zeit von 
dem kleinsten Wert der Konzentration ec an rechnet, und dass man 
zweckmässig die Gesamtzunahme der Konzentration gleich 1 setzt; die 
Zunahmen x sind also entsprechende Bruchteile von 1. Die nach- 
folgenden Tabellen enthalten die Berechnung der Ergebnisse der Ta- 
bellen 2 bis 4. 


1) Siehe Freundlich u. Ishizaka, Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 398 (1913). 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 83, 123 (1913). 
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Tabelle 5. 


= 02°. Imix,ß) = 0-009 N, 
| | k- 10° i RK. 106 
t (in Se 1 IE, Be 1 1+bx 
Min) | * |1-= [k - roll Foageer ı L Te; De er 
| | = 2.739] b = 1.220] 
522 0.0121 0.9879 (0.044 ?) | (0:035 ?) 
1409 | 0.0375 0.9625 0.019 | 0.019 
1892 | 0.0508 | 0.9492 0.014 | 0.014 
2972 | 0.2073 | 0-7927 0:.023 | 0-023 
5762 | 0.5029 | 0.4971 0:017 | 0-016 
17217 : 0.6473 | 0.3527 0.017 0.014 
8692 | 0.8100 | 0.1900 0.022 | 004 
| Mittel 0.019 | Mittel 0.017 
Tabelle 6. 
0 = 25". Lmis,t) = 0.132. 
t (in Minuten) x 1—x k.10%; b = 3.311; k' -10%; d’ = 1.358 
120 0.0120 0.9880 (0-83) (0:81) 
240 0.0689 0.9311 1-1(5) 1-2 
320 0.1462 0.8538 1-3(5) 1-4 
400 0:2297 0.7703 1-3(5) 1-4 
480 0.2851 0.7149 1-2 1-2 
590 0.3912 0.6088 1-1 1-1 
1370 0-8656 0.1344 1-1 (0.6) 
Mittel 1-2 Mittel 1-3 
Tabelle 7. 
0 = 35°. Imix,t) = 0-198. 
t (in Minuten) x 1—x k-10%; b = 4.926; k' . 10%: d’ = 1.656 
75 0.0264 0.9736 4-5 4-7 
100 0.0480 0.9520 4-5 4-7 
152 0.1025 0.8975 40 4-3 
212 02442 0-7558 4-6 52 
257 0.3250 0.6750 4.1 4-7 
317 0.4593 0.5407 3:9 4-4 
392 0.5650 0.4350 (3-4) (3-7) 
542 0.7204 0.2796 (2-8) (2:6) 
Mittel 4-3 Mittel 4-7 
Die Übereinstimmung genügt in Anbetracht der beträchtlichen 
Ungenauigkeit der kolorimetrischen Bestimmung — 5°), und darüber. 


messen waren, 


5 
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1) Der Wert wurde angenähert durch Probieren gefunden. Die graphische Aus- 
wertung war zu unsicher, da im Gebiet des Wendepunkts nur wenige Punkte ge- 
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k’ scheint gegen Ende der Versuchsreihen meist nicht so gut zu stimmen 
wie k; Formel 2 hat aber vielleicht, wie wir später sehen werden, 
theoretische Vorzüge. 

Ehe wir versuchen, uns ein Bild von dem Adsorptionsrückgang 
beim HgS zu machen, sei daran erinnert, dass man zunächst die Kon- 
zentrationszunahme x der Menge gebildeten, kristallinischen #45 pro- 
portional setzen kann, 1—x entspricht dann der Menge ursprünglich 
vorhandener, amorpher Flocken. 

Das amorphe HgyS wandelt sich voraussichtlich mit konstanter, 
charakteristischer Umwandlungsgeschwindigkeit (abgekürzt U. G.) in 
kristallinisches 7/gS um; man könnte die U.G. messen, wenn etwa die 
Bedingungen so wären, dass das amorphe HgS ein Rohr gleichmässig 
erfüllte, und die Umwandlung sich von einem Impfpunkte, einem ein- 
zigen Kristallkeim aus fortpflanzte!). Die Menge des entstandenen, kristal- 
linischen F/gS wäre also proportional der Zeit. 

Bei unsern Versuchen berühren sich aber die //g S-Teilchen nicht 
unmittelbar; sie wirbeln ja gesondert in der Flüssigkeit umher, ganz 
abgesehen davon, dass sie durch die adsorbierte Farbstoffschicht ge- 
trennt sind. Die Umwandlung wird sich nur fortpflanzen können, wenn 
ein Teilchen geimpft wird, wenn sich also mindestens zwei Teilchen 
berühren, von denen eins umgewandelt ist oder wenigstens einen Kristall- 
keim enthält. Die Geschwindigkeit, mit der die Teilchen geimpft werden, 
5, ist also proportional der Zahl der ungeimpften Teilchen 1—: und 
der Zahl der Kristallkeime. Die Zahl der Kristallkeime wird wohl ein- 
fach um so grösser sein, je grösser die Menge kristallinisch gewordener 
Flocken ist; ist »» die von vornherein vorhandene Menge von Keimen, 
x die Menge kristallinisch gewordener Flocken, so wäre die Gesamtzahl 
der zu irgend einer Zeit vorhandenen Keime (nr + kr). Es wäre also 

di 


die Impfgeschwindigkeit dt 


proportional (m + kz)(l —t). 


R dx ; s 
Der Adsorptionsrückgang TR den wir messen, muss aber, wie schon 
( 


erwähnt, der praktisch vorhandenen Umwandlungsgeschwindigkeit — 
wohl zu unterscheiden von der wahren Umwandlungsgeschwindigkeit 
U.G. — proportional gesetzt werden; d. h. der adsorbierte Farbstoff 
wird erst abgegeben, wenn sich aus dem amorphen Hg kristallinisches 
gebildet hat, das blosse Impfen eines Teilchens genügt dazu nicht. 


') Tammann, [Zeitschr. f. physik. Chemie 29, 74 (1899)) hat ja so z.B. die 
U.G. einer Form des Benzophenons in eine andere gemessen. 
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Einfache Verhältnisse hätte man, wenn die U.G. gross wäre ver- 
glichen mit der Impfgeschwindigkeit. Dann könnte jedes geimpfte Teil- 
chen als umgewandelt gelten, es wäre die geimpfte Menge ’ der um- 
gewandelten x proportional. Man hätte — wenn man die Proportionali- 
tätsfaktoren in geeigneter Weise zusammenzieht —: 


dx 
Ze k(l-+ba)(1—e) 


also einen autokatalytischen Vorgang erster Ordnung. 

In unserem Falle liegt alles sicher viel verwickelter. Die U.G. darf 
wohl fraglos als klein gelten, zumal da sie ja — wahrscheinlich infolge 
von Adsorptionswirkungen !) — von Fremdstoffen herabgesetzt wird, und 
der adsorbierende Farbstoff in diesem Sinne von Einfluss ist. Der Zu- 


f s EN 
sammenhang zwischen praktischer Umwandlungsgeschwindigkeit 7 und 
( 


Impfgeschwindigkeit ist jetzt komplizierter. Wie man sich leicht über- 


It 
zeugen kann, darf man mit einer gewissen Annäherung e* proportional 
(+) setzen, denn die in irgend einer Zeiteinheit umgewandelte 
Menge wächst mit der in der Zeiteinheit geimpften Menge und mit der 
überhaupt vorhandenen Menge geimpfter Teilchen, von denen ja jedes 
einzelne in dieser Zeiteinheit um einen konstanten Betrag an kristalli- 
sierter Menge zunimmt. Allerdings ist hier nicht berücksichtigt, dass 
je nach dem Wert der U.G. und der Grösse der einzelnen Teilchen zu 
irgend einer Zeit sich nicht mehr alle Teilchen weiter umwandeln, 
sondern die vollständig umgewandelten bei dieser Berechnung der Zu- 
nahme auszuscheiden sind. Immerhin dürfte wohl stets die Zeit ? ex- 


Bar 2 . 
plizit in den Ausdruck für - eingehen. 
( 


Diese Betrachtungen sind natürlich vorläufig. So ist z. B. die Ge- 
schwindigkeit der spontanen Keimbildung vernachlässigt worden, die 
man eventuell an Stelle der U.G. einzuführen geneigt sein könnte; auch 
die Möglichkeit des Zusammentreffens mehrerer Teilchen ist nicht be- 
achtet worden. Aber es dürfte doch aus ihnen folgen, dass im Grenz- 


!) Freundlich [Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 245 (1911)] hat ja die Er- 
niedrigung der Kristallisationsgeschwindigkeit unterkühlter Schmelzen durch Fremd- 
stoffe auf Grund ihrer Adsorption an der Grenzfläche Kristall-Schmelze erklärt; siehe 
auch Freundlich und Posnjak |Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 168 (1912); 
ferner noch Mare [Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 385 (1908); 67, 470 (1909); 73, 
685 (1910); Marc und Wenk, Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 104 (1909)]. 
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fall einer grosser U.G. ein einfacher autokatalytischer Verlauf wahr- 
scheinlich ist, während bei kleiner U.G. der einfache Verlauf durch 
Mithineinspielen eines weitern Zeitfaktors verwickelt wird, wie es tat- 
sächlich unsere Versuche ergeben haben. Sie stellen ja nur einen ersten 
Vorstoss in dies Gebiet dar, und weitere Versuche werden wohl lehren, 
ob z. B. bei kleinen adsorbierten Mengen, also wahrscheinlich grösserer 
U. G., ein einfacherer Verlauf zutage tritt. Von Interesse ist ja ferner, 
in welcher Weise die Geschwindigkeit des Adsorptionsrückgangs über- 
haupt von der adsorbierten Menge abhängt. 

Es schien noch wichtig zu prüfen, ob die umgewandelten Flocken 
unmittelbar die Umwandlung beschleunigen. Die Prüfung dieser Frage 
ist nicht ganz leicht, denn es ist kaum möglich die kristallinischen 
Flocken hinzuzufügen, ohne gleichzeitig mehr Farbstoff einzuführen. Setzt 
man die Kristalle in der Lösung suspendiert hinzu, so ist natürlich die 
letztere im allgemeinen stark gefärbt. Aber auch wenn man das kristal- 
linische Hg S von der Lösung abfiltriert, und nur dieses in ein frisch 
koaguliertes Sol einrührt, bringt man reichlich neuen Farbstoff hinein; 
denn die Kristalle sind noch stark gefärbt und geben den Farbstoff leicht 
an farbstoffarme Flüssigkeiten ab, da sie ja ursprünglich mit einer ge- 
färbten Lösung im Gleichgewicht standen. Dieser Farbstoff kann von 
den frischgefällten, amorphen Flocken noch hinzu adsorbiert werden. 
Dadurch werden die Verhältnisse gegenüber einem geflockten Sol, dem 
keine Kristalle zugesetzt worden sind, merklich geändert, und zwar, 
da vielleicht Vermehrung des Farbstoffs ein Herabsetzen der Um- 


C.008 


eMmim-| | 
mol ım +- 
Liter.) | 


“ 
| i l ’ . i pr Br L i BUS EHER 4 an il BER AEEUEN VER (GEGEN VENEN: | BEER NEREEE \ al 
ru 7000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 
— 7eit in Minuten 


+ th 0 ee ee en nn ee sc ze ec ae 2 


670 H. Freundlich und H. Schucht 


wandlungsgeschwindigkeit bedingt, in dem Sinn, dass eine Verzögerung 
des Vorgangs eintritt. Diese könnte eventuell die Beschleunigung durch 
die Kristalle verdecken oder gar überwiegen. 

Immerhin ergeben die nachfolgenden Versuche wohl eindeutig die 
beschleunigende Wirkung der Kristalle. Wir liessen einmal mit Neu- 
fuchsinlösung ausgefällte 79 S-Flocken bei 25° etwa 36 Stunden lang 
sich umwandeln und gaben dann 100 ccm von dieser Flüssigkeit, in 
der die Kristalle suspendiert waren, zu 335 ccm eines frisch ausgefällten 
Solst). Die Umwandlung wurde bei 0° verfolgt, weil hier bei der langen 
Inkubationszeit die Beschleunigung sehr deutlich zu erkennen sein 
musste. Im Vergleichsversuche wurden 100 cem Wasser der gleichen 
Menge frischgefällten Sols hinzugefügt. Tabelle 8 und Fig. 3 zeigen un- 
verkennbar den erwarteten Einfluss. 


Tabelle 8. 


0 — 02°. 
I I 
300 cem Hg S-Sol + 35cem Neufuchsin- 300 cem HgS-Sol + 35 cem Neufuchsin- 
lösung -+- 100 cem ausgeflocktes Sol. lösung + 100 H,0. 
t (in Minuten) c t (in Minuten) c 
3 0.00074 8 0.00148 
302 0-.00073 285 0.00078 
1417 0-.00141 ER 1 
1572 0.00211 v. oc 
1877 0-.00416 1570 1 
2832 0-00565 oo | Lösung 
3179 0:00668 1 j farblos 
1172 0.00902 - © 
2813 n 
x 
3178 0.00091 
7153 0.00334 


In einem zweiten Versuche wurden 2.5 g kristallinisch gewordener 
Flocken, die von der Flüssigkeit abfiltriert waren, zu einem frischge- 
fällten Sol gegeben und die Umwandlung neben einem Parallelversuch 
bei 25° verfolgt. Auch hier lässt Tabelle 9 deutlich die Beschleunigung 
erkennen, vgl. S. 671. 

Dass die Kristalle Farbstoff an die Flüssigkeit abgeben, und dieser 
von den noch amorphen Flocken adsorbiert wird, liess sich gleichfalls 
in diesem Falle sehr gut feststellen. 2:5 g von den gleichen Kristallen 
wurden zum Vergleich bei derselben Temperatur mit 440 ccm Wasser 


'), Die Kristalle stammten hier und in den nachfolgenden Versuchen aus einer 
Probe des Sols, an dessen Flocken auch später die Umwandlung verfolgt wurde, 
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I 


Tabelle 9. 
0 = 25°. 
1I 


lösung + 2:5 g Flocken. t (in Minuten) c 
t (in Minuten) c 5 0-00303 
5 0-00250 100 0-.00425 
95 0.00574 155 0-00578 
145 0.00871 210 0.01039 
200 0.01245 300 0-01722 
290 0-01850 390 0.02250 
385 0-.02132 485 0.02487 
480 0-02359 1390 0.02652 

1380 0-.02652 


671 


400 cem Sol + 40 com Neufuchsinlösung. 


geschüttelt: es färbte sich gleich und nach 100° war der Gehalt 0-011 76 
in Tabelle 9, I ist der Gehalt erst 0-00574 nach 95”. 

Zum Verständnis der Erscheinung wird man weiter berücksichtigen 
müssen, dass dieser autokatalytische Verlauf anscheinend sehr allgemein 
auftritt, vor allem wenn feinere Teilchen zu gröbern zusammentreten. 

Wir erwähnten schon, dass die Koagulation eines Al(OH),-Sols 
nach Ishizaka'!) und nach noch frühern Versuchen von Paine?) die 
eines Kupfer- (richtiger Kupferoxyd)-Sols — beide unter dem Einfluss 
von Elektrolyten — diesen zeitlichen Verlauf zeigen; im erstern Fall 
bewährte sich ja auch die gleiche Formel. In Fig. 4 sind die Kurven 
von Ishizaka für die Koagulation von Al(OH),-Sol mit NH,O! in 
verschiedener Konzentration wiedergegeben. 


Himol, 
155,6 Millimol) /33,0 Millimol) 
0 „155 Mime) 
65 
a 
& 60 V7 ee 
DS 
857 
Ri 2 
S 
Az 
Da a 150 200 250 300 
Bu und Füllung durch NH, Cl 
Fig. 4. 


Es wurden noch die folgenden Fälle ähnlicher Art gefunden: 
_ Rohde?) hat die Bildung von festen Oberflächenhäuten auf wäs- 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 83, 97 (1913). 
2) Kolloidchem. Beihefte 4, 24 (1912). 
®) Ann, d. Phys. [4) 19, 935 (1906). 
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serigen Lösungen von Farbstoffen, wie Fuchsin und Methylviolett, unter- 
sucht und die Zunahme ihrer Festigkeit mit der Zeit verfolgt. Diese 
amorph festen Häute wird man sich fraglos durch eine Art Koagulation 
gebildet denken müssen, und da ist es charakteristisch, dass auch hier 
wieder der Verlauf des Vorgangs ausgesprochen autokatalytisch ist. 

Dann hat neuerdings C. L. Wagner!) die schon von Goodwin?) 
untersuchte, sogenannte langsame Hydrolyse von Eisensalzen bear- 
beitet. Die Erscheinung besteht bekanntlich darin, dass Salze wie FeCl,, 
in Wasser gelöst, bei grosser Verdünnung anscheinend allmählich hydro- 
Iysiert werden, was sich an dem Ansteigen der Leitfähigkeit verfolgen 
lässt; es wird schliesslich ein Gleichgewichtszustand erreicht, bei dem 
HCl neben kolloiden Fe(OH), in der Lösung vorhanden ist. Dass die 
Hydrolyse selbst so langsam verlaufen soll, ist nicht ganz wahrschein- 
lich, und man hat deshalb nach andern Erklärungsweisen gesucht. 
C. L. Wagner vertritt nun die Auffassung, dass die Hydrolyse selbst 
rasch erfolgt, dass aber das primär ausgeschiedene Fe(OH), so über- 
aus fein verteilt ist, dass die gebildete HCl zunächst grösstenteils an 
der Grenzfläche desselben adsorbiert bleibt. Im Laufe der Zeit ver- 
grössern sich die Teilchen, ihre Grenzfläche nimmt ab, Cl wird mehr 
und mehr an die Lösung abgegeben, und dies verursacht den Anstieg 
der Leitfähigkeit, die scheinbar vorhandene langsame Hydrolyse. Der 
Einfluss, den Schutzkolloide und das flockende Sulfation auf den Vor- 
gang ausübten, stützte diese Ansicht in schlagender Weise, 

Wie man sieht, benutzt C. L. Wagner zur Erklärung der lang- 
samen Hydrolyse gerade den Rückgang der Adsorption, den wir un- 
mittelbar bei gröbern HgS-Flocken beobachtet haben. Es ist wohl höchst 
bemerkenswert, dass auch die langsame Hydrolyse im auffallendsten 
Masse einen autokatalytischen Verlauf zeigt, genau wie unser Adsorp- 
tionsrückgang’). 

1) Wien. Monatsh. 34, 95 (1913). 

2, Zeitschr. f. physik. Chemie 21, 1 (1896); Phys. Rev. 11, 193 (1900). 

®) Der rechnerischen Behandlung bieten seine Versuche einige Schwierigkeiten. 
In den Fällen der Hydrolyse eines einheitlichen Salzes ist das Maximum der Ge- 
schwindigkeit so flach, dass die Bestimmung der Wendepunktsordinate kaum mög- 
lich ist; man müsste vielleicht durch Probieren geeignete Werte suchen. Schärfer 
ist das Maximum in einigen Fällen bei Zusatz von X,SO,. Hier ist aber anscheinend 
der Verlauf weniger einfach als bei der Koagulation des AUOH),-Sols (Ishizaka), 
wohl weil zwei Elektrolyte — HCl und K,SO, — in grösserer Menge vorhanden 
sind, und man sich wegen des Endzustands in Unsicherheit befindet (siehe die Be- 
trachtungen und Versuche C. L. Wagners auf S. 159f. seiner Abhandlung). Es 


treten aber auch hier einige bei der Koagulation des Al(OH),-Sols gefundene Eigen- 
tümlichkeiten deutlich hervor: das Maximum liegt wieder ganz am Anfang des ge- 
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Die Bildung von schwerlöslichem Fe‘OH), ist nichts anderes als 
eine durch Hydrolyse bedingte Ausfällung. Auch bei einer andern Fäl- 
lung hat man einen autokatalytischen Verlauf beobachtet, nämlich bei 
der Ausfällung des Schwefels in der Reaktion zwischen Thiosulfat 


und Säure: 1,9,0,-42 HC = 2 NaCl-+ H,50,+ 8 

Foussereau!) hat diesen Vorgang in sehr verdünnter Lösung mit 
Hilfe der Leitfähigkeit verfolgt, und Bodenstein?) konnte zeigen, dass 
der Verlauf durch eine autokatalytische Gleichung erster Ordnung darge- 
stellt werden kann. Leider lässt sich der Vorgang noch schwer deuten, 
weil man nicht weiss, wie die beobachtete Leitfähigkeitsabnahme mit der 
Reaktion selbst verknüpft ist. Beachtenswert bleibt nur, dass hier wieder- 
um eine Fällung einen autokatalytischen Verlauf hat. 

Das der Mehrzahl dieser Erscheinungen Gemeinsame ist: feinere 
Teilchen vereinigen sich zu gröbern. Bei der Kolloidfällung, der lang- 
samen Hydrolyse, der Bildung von Öberflächenhäuten handelt es sich 
aber um Teilchen von den Grössen, wie sie in kolloiden Lösungen vor- 
kommen, Amikronen bis eventuell Mikronen; bei dem von uns unter- 
suchten Adsorptionsrückgang dagegen um grosse, koagulierte Flocken, 
von denen sich auch nicht mit Sicherheit aussagen lässt, ob sich bei 
ihrer Umwandlung notwendig mehrere vereinigen müssen. In den ersten 
Fällen erscheint ferner das schliesslich gebildete Produkt durchaus 
amorph, in unserem Fall des HgS dagegen wird aus amorphen Flocken 
ein mikrokristalliner Stoff. 

Der autokatalytische Verlauf ist verhältnismässig leicht zu erklären, 
wenn es sich um die Bildung von kristallinischen Produkten handelt, 
also beim Adsorptionsrückgang oder einer kristallinischen Ausfällung. 
Vermehrung der gebildeten Kristalle bedeutet ja Vermehrung der Keime, 
und diese bedingen wiederum vermehrte Kristallisation. Es lässt sich 
wohl sagen: wenn die Nachlieferung des kristallisierenden Stoffes nicht 
so sehr gehemmt ist, dass es wesentlich auf eine Diffusion ankommt, 
so sollte eine spontane Kristallisation — bei der die von vornherein 
vorhandene Keimzahl nicht so gross ist, dass ihre Vermehrung nichts 
mehr ausmacht, oder die Kristallisation, wie bei der einer unterkühlten 
Schmelze, notwendig in einer bestimmten Richtung sich fortpflanzt — 
autokatalytisch verlaufen’). 


samten Verlaufs, und bei grössern Konzentrationen des fällenden Elektrolyten ver- 
schwindet die anfängliche Verzögerung und der Wendepunkt. 

!) Ann. Chim. Phys. [6] 15, 533 (1888). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 51 (1904). 


®) Weitaus die Mehrzahl der bisherigen Arbeiten auf diesem Gebiet sind unter 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXV. 43 
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Schwieriger ist die Erklärung bei den amorphen Stoffen, also bei 
der Koagulation. Eine Keimwirkung hat eigentlich kaum je mit Sicher- 
heit nachgewiesen werden können, und auch der Einfluss der Elektro- 
Iyte lässt sich unter der Annahme einer solchen nicht ohne weiteres 
deuten. Jedenfalls hat es den Anschein, als ob zwei Teilchen, die bei 
der Koagulation zusammentreten, notwendig in irgendeiner Weise ver- 
schieden sein müssen (verschiedene elektrische Ladung oder dergleichen), 
und dass die koagulierten Teilchen die Zahl der verschiedenartigen ver- 
mehren. Ob sie unmittelbar wirken oder erst im Verein mit dem an- 
wesenden Elektrolyten, ist gleichfalls noch unentschieden. 


Auch die Erklärung der eigentümlichen Abhängigkeit von der Zeit 
ist bei den amorphen Endprodukten besonders schwierig. Bei dem Ad- 
sorptionsrückgang konnte man auf die Umwandlungsgeschwindigkeit 
(U.G.) zurückgreifen; eine ähnliche Grösse ist für die Bildung grösserer 
amorpher Teilchen aus kleinern nicht bekannt. Man weiss ferner wieder 
nicht, welche Rolle der koagulierende Elektrolyt spielt. Ob das von 
Paine!) und Freundlich und Ishizaka?) herangezogene Auftreten von 
asymmetrischen Konstellationen bei der Adsorption von Elektrolyten 
durch sehr kleine Teilchen in seiner Abhängigkeit von der Zeit und 
von den koagulierten Flocken der Umwandlungsgeschwindigkeit ähnelt, 
ist auch schwer zu erkennen. Jedenfalls darf man aber hoffen, dass die 
Koagulationsgeschwindigkeit und die Geschwindigkeit des Adsorptions- 
rückgangs bei ihrer grossen Ähnlichkeit sich gegenseitig aufklären. 
werden. 

Es sei noch auf die merkwürdige Tatsache hingewiesen, dass nach 
diesen Erfahrungen drei Stufen eines Vorgangs, die zwar offenbar eng 
verwandt sind, sich aber doch durch mässig beständige Zwischenzustände 
unterbrechen lassen, einen sehr ähnlichen, autokatalytischen Verlauf 
zeigen: 1. die Hydrolyse eines Salzes, die schliesslich zur Bildung eines 
Sols führt (C. L. Wagner); 2. die Koagulation des Sols durch Elek- 
trolyte (Paine, Ishizaka); 3. der Übergang der koagulierten, amorphen 
Flocken in eine mehr kristallinische Form (Freundlich und Schucht). 


andersartigen Bedingungen angestellt worden, nicht unter denen einer spontanen 
Kristallisation. Dies gilt nicht von den Versuchen von Jablezynski [Zeitschr. f. 
physik. Chemie 82, 115 (1913)], wenn diese auch einen Schluss auf den Verlauf der 
Fällung kaum gestatten. Ob die Diffusion hier so wesentlich in Betracht kommt, 
wie der Verf. glaubt, scheint uns bei dem grossen Temperaturkoeffizienten und dem 
Verhalten von AgCl und AgBr zueinander ziemlich zweifelhaft. 

*) Loc. eit. S. 671. 

2) Zeitschr. f. physik, Chemie 83, 119f. (1913). 
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Alle drei sind unter Umständen bei einer kristallinischen Ausfällung 
vereinigt und folgen rasch aufeinander. 

Aus unsern Versuchen lassen sich nun noch weitere Ergebnisse 
folgern. Sie sind ein Beispiel dafür, dass ein amorpher Stoff beträcht- 
lich stärker adsorbiert als ein kristallinischer. Obwohl man den Eindruck 
hat, dass dieser Satz weitgehend gilt, so fusst er eigentlich nur auf der 
Erfahrung, dass alle starken Adsorbenzien amorph sind. Beispiele, bei 
denen ein und derselbe Stoff amorph und kristallinisch auf seine Ad- 
sorptionsfähigkeit geprüft wurde, sind nicht gerade zahlreich!). 

Man sieht ferner aus den Versuchen, dass die Adsorption des Neu- 
fuchsins durch das amorphe HgS nur wenig von der Temperatur be- 
einflusst wird. Die niedrigsten Konzentrationen in den Tabellen 2 bis 4 
unterscheiden sich nur wenig (02°: 0:00056, 25°: 0:00055, 35°: 0000 68). 
Bei dem kristallinischen 498 sind die Unterschiede sehr viel grösser 
(02°: 000671, 25°: 0:01361, 35%: 0:02204). Es lässt sich nicht ohne 
weiteres entscheiden, ob die Abnahme der Adsorption mit der Tempe- 
ratur soviel stärker ist, oder ob hier auch noch das Bremsen der Kri- 
stallisation durch den adsorbierten Farbstoff?) und dessen Abhängigkeit 
von der Temperatur eine Rolle spielt. 

Auch der Einfluss der Temperatur auf die Geschwindigkeit des 
Adsorptionsrückgangs lässt sich aus den Versuchen ableiten. Die 
Arrheniussche Formel: 


A 
In k= —rB 


— A und B sind Konstanten — die sich so häufig bei Reaktions- 
geschwindigkeiten bewährt, ist auch hier erfüllt, wie die nachfolgende 
Tabelle zeigt. 
Tabelle 10. 
Einfluss der Temperatur auf den Adsorptionsrückgang. 
A = 13%5; B = 33.09. 


0 2 k' .10° (beob.) k' „10° (ber.) 
02° 273-2 0.017 0:017 
25 298 1-3 1-2 
35 308 4-7 5-4 


1) Stock, Gomolka und Heynemann [Ber. d. d. chem, Ges. 40, 532 (1907)] 
fanden, dass das schwarze, amorphe Antimon Antimonwasserstoff beträchtlich stärker 
adsorbiert als kristallinisches Antimon. Nicht so einfach lassen sich die Versuche 
von Marc [Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 725—726 (1911)] über die Adsorption 
einiger Farbstoffe an rhomboedrischem und sphärolithischem MgCO, charakterisieren. 

%) Siehe Marc, vor allem Zeitschr. f. physik. Chem. 73, «Oöff. (1910). 
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Die Temperaturabhängigkeit ist gross, das A hat einen Wert von 
14000, während für die Mehrzahl chemischer Reaktionen z. B. der Wert 
bei ungefähr 7000 liegt. Pro 10° steigt hier die Konstante etwa um 
das Vierfache!). 

Die Abhängigkeit der Koagulationsgeschwindigkeit von der 
Temperatur lässt sich gleichfalls durch die Arrheniussche Formel wieder- 
geben, wie Miyazawa?) nachgewiesen hat. Dieser hat die Koagulation 
von AXOH),-Sol mit mesakonsaurem Natrium als fällendem Elektrolyten 
gemessen unter Berücksichtigung des Temperatureinflusses. Da seine 
Ergebnisse bisher nur an sehr unzugänglicher Stelle veröffentlicht worden 
sind, mögen sie hier mit angeführt werden. 


Tabelle 11. 
Einfluss der Temperatur auf die Koagulationsgeschwindigkeit von AUOH),-Sol. 
A = 4509; B = 10.625. 


0 E k (beob.) k (ber.) 
18° 291 0.0077 0.0077 
22 2395 0.0092 0.0094 
24 297 0.0105 0.0105 
26 299 0.0122 0.0116 
29 302 0.0131 0.0135 
32 305 0.0156 0.0156 


Der Temperatureinfluss ist merklich kleiner, pro 10° eine 1'7mal 
grössere Geschwindigkeit. 


Die Versuche über den Adsorptionsrückgang und die damit zusammenhängende 
Umwandlung von amorphem HgS in kristallinisches erlauben, wie die vorangehen- 
den Betrachtungen S 668 zeigen, keinen unmittelbaren Schluss auf die Tempe- 
raturabhängigkeit der wahren Umwandlungsgeschwindigkeit (U.G.). Der eine von 
uns (Freundlich) möchte aber doch die Gelegenheit benutzen, kurz auf die Tem- 


!) Auch bei den oben $. 674, Anm. erwähnten Versuchen über die Fällungs- 
geschwindigkeit von Jablezynski wurde ein grosser Temperaturkoeffizient, etwa 
2 pro 10°, beobachtet. 

®2) Journ. Chem. Soc. Tokyo 33, 1210 (1912); ferner auch 33, 1179 (1912). Die 
bisher nur japanisch erschienenen Abhandlungen wurden Freundlich u. Ishizaka 
erst nach dem Erscheinen der Untersuchung von Ishizaka bekannt. Miyazawa 
beobachtet zwar einen Schwellenwert, aber keine Autokatalyse, sondern drückt die 
Koagulationsgeschwindigkeit durch eine Gleichung zweiter Ordnung aus. Es ist aber 
nicht zu bezweifeln, dass auch bei ihm in einem gewissen Konzentrationsbereich 
die Autokatalyse existiert. Dieser ist nur bei stark fällenden Ionen, z. B. hier 
einem zweiwertigen Anion, sehr klein und entgeht leicht der Beobachtung (siehe 
Ishizaka, Zeitschr. f. physik. Chemie 83, 114 (1913), Anm. 3; die Kleinheit des 
Bereiches, in dem der Wendepunkt scharf zu erkennen ist, geht auch deutlich 
aus den Versuchen von C, L. Wagner hervor, siehe Tafel IV seiner Abhandlung). 
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peraturabhängigkeit der eng mit dieser U.G. verwandten Kristallisationsgeschwindig- 
keit (abgekürzt K. G.) unterkühlter Schmelzen einzugehen. Tammann!') hat kürz- 
lich die bekannte starke Erniedrigung der K.G. durch zugesetzte Fremdstoffe als 
Temperaturwirkung erklärt. Er nimmt als Temperatur an der Grenzfläche Kristall — 
unterkühlte Schmelze diejenige Temperatur, die man auf Grund der durch den ge- 
gelösten Fremdstoff hervorgerufenen Gefrierpunktserniedrigung erhalten würde, findet 
so für wachsende Fremdstoffgehalte sinkende Temperaturen, ordnet diesen die K.G. 
zu und berechnet deren Abhängigkeit von der Temperatur nach der Arrhenius- 
schen Formel. Freundlich?) hatte schon früher diese Möglichkeit erörtert, sie 
aber verworfen, weil die Temperaturwirkung unwahrscheinlich gross wird. Tammann 
versäumt nun, darauf aufmerksam zu machen, wie auffallend gross der Temperatur- 
einfluss auch bei seiner völlig gleichartigen Betrachtung ist. Das A der Arrhenius- 
schen Gleichung wird etwa 36000, die K.G. steigt pro 10° auf etwa das Vierzig- 
fache, z. B. von 1-31 bei 38-06° auf 49.7 bei 48-18°! Gewiss wird hierdurch die 
Tammannsche Auffassung nicht unmöglich, immerhin müsste man wohl nachweisen, 
dass tatsächlich die K. G. in solch ungewöhnlichem Masse mit steigender Temperatur 
wächst. Bis dahin möchte ich die von mir entwickelte Anschauung, dass die Er- 
niedrigung der K.G. wesentlich durch die Adsorption des Fremdstoffs bedingt wird, 
für wahrscheinlicher halten. 


Zum Schluss noch einige Worte über die Bedeutung des Adsorp- 
tionsrückgangs, allgemein des autokatalytischen Verlaufs der Koagula- 
tion und verwandter Vorgänge für andere Erscheinungen. Man wird 
zweifellos bei vielen biologischen Phänomenen hierauf Rücksicht nehmen 
müssen, nicht bloss bei den dort so oft auftretenden Koagulationen, 
sondern auch dann, wenn koagulierte Substanz Veränderungen in dem 
Sinn erfährt, dass sie gröber oder kristallinischer wird und dabei ad- 
sorbierten Stoff abgibt. Dass autokatalytisch verlaufende Vorgänge in 
der Natur häufig vorkommen, ist wohl bekannt°). Es lässt sich aber 
zurzeit schwer ein Beispiel anführen, bei dem dieser Verlauf sich ein- 
deutig auf einen einzigen autokatalytisch verlaufenden, physikalisch- 
chemischen Vorgang zurückführen liesse. 

Nur ein Phänomen wollen wir noch kurz besprechen, bei dem wir 
unbedingt dem autokatatytischen Verlauf einer Koagulation oder Kri- 
stallisation einen wichtigen Anteil zuschreiben möchten, nämlich bei 
dem Phänomen der Liesegangschen Schichtungen; diese haben ja für 
die Erklärung mineralogischer, geologischer und biologischer Probleme 


") Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 171 (1912). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 247—248 (1911). 

3) Siehe Wo. Ostwald, Über die zeitlichen Eigenschaften der Entwicklungs- 
vorgänge [Vorträge und Aufsätze über Entwicklungsmechanik der Organismen, heraus- 
gegeben v. W. Roux, Heft V (1908); T. Brailsford Robertson, Arch, f. Ent- 
wicklungsmechanik 25, 581 (1908); 26, 108 (1908). 
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grundlegende Bedeutung gewonnen!)- Man erklärt sie immer noch meist 
auf Grund der Ostwaldschen Theorie?), nach der es hierbei auf die 
Existenz einer metastabilen Grenze ankommt. Es sind gegen diese ge- 
wichtige Einwände von Bechhold?®), Liesegang) und Hatschek’) 
erhoben worden. Wie wir glauben, entschieden mit Recht. Wir möchten 
gleichfalls zeitlichen Prozessen dabei einen weit grössern Anteil zu- 
schreiben als Gleichgewichtsfaktoren, und unter diesen wieder vor allem 
die Fällungsgeschwindigkeit der ausgeschiedenen festen Teilchen hervor- 
heben, auf die schon Bechhold hingewiesen hat. Wie oben ausgeführt 
wurde, darf man hierbei völlig analoge Regelmässigkeiten annehmen, 
wie bei der Koagulationsgeschwindigkeit. In vielen Fällen handelt es 
sich um die Bildung amorpher Massen; aber auch wo Kristalle in Frage 
kommen, kann beim Durchlaufen der Stufen Lösung—amorpher Stoff— 
Kristall immer wieder, wie wir oben sahen, der autokatalytische Gang 
durchlaufen werden. 

Vielleicht beruht die Bildung der Schichten überhaupt auf diesem 
autokatalytischen Verlauf. Grössere Übersättigung an einem gelösten 
Stoff heisst bei einem schwerlöslichen Salze stets auch eine grössere 
Elektrolytkonzentration. Wie aber Freundlich und Ishizaka bei der 
Koagulation des Al(OH),-Sols ausführlich besprochen haben, bleibt 
unterhalb einer gewissen Elektrolytkonzentration die Koagulation prak- 
tisch aus (siehe Fig. 4). Analog könnte bei kleiner Übersättigung die 
Fällung ausbleiben. Bei steigender Elektrolytkonzentration gelangt man 
bei der Koagulation in das „kritische“ Gebiet, in dem die Koagulations- 
geschwindigkeit stark ansteigt. Analog dürfte in einem „kritischen“ Ge- 
biet der Übersättigung die Fällungsgeschwindigkeit ansteigen, und in 
diesem Gebiet bildet sich jedesmal eine Schicht. Nach unserer Auf- 
fassung handelt es sich also nicht um die metastabile Grenze, sondern 
um einen „Schwellenwert“, wie wir ja entsprechend einen Schwellen- 
wert der Koagulation haben. 

Übrigens ist dies nicht die einzige Erklärungsmöglichkeit dieser 
Art. Es ist nicht durchaus nötig, eine fällende Wirkung der Elektrolyte 


!) Siehe u. a. Liesegang, Handbuch d. Mineralchemie, herausgegeben von 
C. Doelter, II, 186 (1913); Geologische Diffusionen (bei Theod. Steinkopff, Dresden, 
1913); Beiträge zu einer Kolloidchemie d. Lebens (bei Theod. Steinkopff, Dresden, 
1909); Ernst Küster, Über Zonenbildung in kolloidalen Medien (bei G. Fischer, 
Jena, 1913). 

®) W. Ostwald, Lehrb. d. allgem, Chemie, 2, Aufl., 2, 778 (1899). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 185 (1905). 

*) Beiträge zu einer Kolloidchemie des Lebens S. 49ff. (1909). 

°) Kolloidzeitschr. 10, 124 (1912). 
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zu Hilfe zu nehmen. Würde z. B. die Keimbildungsgeschwindigkeit mit 
steigender Übersättigung wachsen, so würde dies auch bei dem auto- 
katalytischen Verlauf der Fällung zu einem starken Ansteigen der Fäl- 
lungsgeschwindigkeit in einem „kritischen“ Gebiet führen. 

Es ist hier nicht der Ort, weiter auszuführen, wie sich jede Beein- 
flussung einer Fällungsgeschwindigkeit durch äussere Umstände (Tem- 
peratur, Ionen verschiedener Wertigkeit u. a. mehr) mit einer ent- 
sprechenden Beeinflussung der Bildung von Liesegangschen Schichten 
vergleichen liesse, und man so die hier entwickelte Anschauung prüfen 
könnte. 

Zusammenfassung. 


1. Es wurde folgende Erscheinung beobachtet: Koagulierte Flocken 
von HgS, die Farbstoffe (Neufuchsin, Auramin) adsorbiert hatten, 
wurden mit der Zeit kristallinischer und gaben dabei den adsorbierten 
Farbstoff an die Lösung zurück. Dies ist ein Adsorptionsrückgang 
infolge der Umwandlung des HgS von der amorphen in eine mehr 
kristallinische Form; ferner ein Beispiel dafür, dass ein Stoff in amorpher 
Form stärker adsorbiert als in kristallinischer. 

2. Die Geschwindigkeit dieses Adsorptionsrückgangs mit Neufuchsin 
als adsorbiertem Stoff wurde quantitativ verfolgt. Der Verlauf war aus- 
gesprochen autokatalytisch und liess sich durch Gleichungen der Art: 


= — 2kt(1+ba)(1— x), bzw. 2 — 2Kt(l +) 2), 
integriert: 
ee 1+bz x ) er 1+br 
k= nl Tate er 


wiedergeben; hier ist x die Konzentrationszunahme in der Lösung, / die 
Zeit, k, k’, b, b’ sind Konstanten. 

3. Der Nachweis, dass kristallinisch gewordene Flocken den Ad- 
sorptionsrückgang beschleunigen, liess sich unmittelbar führen. 

4. Der Einfluss der Temperatur auf die Geschwindigkeit des Ad- 
sorptionsrückgangs konnte durch die Arrheniussche Formel: 


A 


dargestellt werden. Er war gross, das A etwa 14000, pro 10° ein An- 
steigen der Konstanten auf ungefähr das Vierfache. 

5. Der unter 2. beschriebene Verlauf des Adsorptionsrückgangs 
liess sich mit einiger Wahrscheinlichkeit erklären auf Grund der unter 
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den Versuchsbedingungen vorliegenden Umwandlungsgeschwindigkeit des 
HgS aus der amorphen in die kristallinische Form. 

6. Eben dieser autokatalytische Verlauf erwies sich als quantitativ 
der gleiche, wie er von Freundlich und Ishizaka bei der Koagula- 
tionsgeschwindigkeit vom Al(OH),-Sol unter dem Einfluss von Elektro- 
Iyten gefunden worden war. Es wurde auf eine Reihe weiterer Vor- 
gänge aufmerksam gemacht, die den Charakter einer Koagulation oder 
Fällung haben und einen autokatalytischen Verlauf zeigen: die Koa- 
gulation von Kupfer- (richtiger Kupferoxyd-)Sol (Paine), die Bildung 
fester Häute auf der Oberfläche von Farbstofflösungen (Rohde), die 
sog. langsame Hydrolyse von Eisensalzen (C. L. Wagner), die Fällung 
von Schwefel bei der Einwirkung von Säuren auf Thiosulfat (Fousse- 
reau). Man darf deshalb vielleicht jetzt schon den Schluss ziehen: Die 
Koagulationsgeschwindigkeit, wie auch die spontane Fäl- 
lungsgeschwindigkeit haben meist einen autokatalytischen 
Charakter. 

7. Es wurden die Liesegangschen Schichtungen auf Grund dieses 
autokatalytischen Verlaufs der Koagulation, bzw. der Fällung erklärt. 


Anmerkung bei der Korrektur. Diese Versuche wurden inzwischen 
gemeinsam mit Herrn E. Hase fortgesetzt, und dabei vor allem der 
Einfluss der adsorbierten Farbstoffmenge auf die Geschwindigkeit des 
Adsorptionsrückgangs verfolgt. Es ergab sich ein starkes Ansteigen der 
Geschwindigkeit mit steigender Farbstoffmenge, und zwar scheint — 
soweit die bisherigen Versuche reichen — die zahlenmässige Abhän- 
gigkeit die gleiche zu sein, wie die der Koagulationsgeschwindigkeit 
von der Elektrolytkonzentration!). Dadurch sind Geschwindigkeit des 
Adsorptionsrückgangs und Koagulationsgeschwindigkeit noch enger ver- 
knüpft. Aber die Betrachtungen auf S. 667—660, lassen sich, soweit 
sie eine Verzögerung des Adsorptionsrückgangs mit steigender Farb- 
stoffmenge voraussetzen, nicht mehr aufrecht erhalten. Vor allem er- 
lauben die Versuche der Tabellen 8 und 9 keinen eindeutigen Schluss 
mehr darauf, dass die kristallinisch gewordenen Fiocken den Adsorp- 
tionsrückgang beschleunigen; die beobachtete Beschleunigung ist zum 
Teil, wenn nicht ganz, auf die bei den betreffenden Versuchen unver- 
meidliche Vermehrung der Farbstoffmenge zurückzuführen. 


1) Siehe Paine, loc. eit. S. 12 und Ishizaka, loc. eit. S. 12. 
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Dispersitätsgrad und katalytische Wirkung. 
Von 
Dr. med. Stephan Rusznyak. 
(Aus dem chemischen Institut der Kgl. ung. tierärztlichen Hochschule Budapest.) 


(Eingegangen am 11. 8. 13.) 


I. Einleitung. 


Die Erkenntnis, dass die kolloiden Metallösungen als disperse 
Systeme aufzufassen sind, rief bald den Gedanken hervor, die Gesetze 
der Reaktionen in heterogenen Systemen, wie sie besonders von Nernst 
und Brunner(l) näher untersucht worden sind, auch an den kataly- 
tischen Wirkungen der kolloiden Metalle zu prüfen. Das Nernst- 
Brunnersche Gesetz besagt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit in 
heterogenen Systemen ceteris paribus der entwickelten Oberfläche pro- 
portional ist. Die Beschleunigung der Hydrogensuperoxydzersetzung 
repräsentierte von jeher das Muster einer katalytischen Reaktion. Bre- 
dig und Teletow (2) fanden nun, dass die Geschwindigkeit der Zer- 
setzung des H,O, durch Platinmohr tatsächlich der Oberfläche des be- 
nutzten Platinbleches proportional war, wobei es, wie auch Brunner 
hervorhebt, „nicht auf die wahre Grösse der Oberfläche, sondern nur 
auf ihre quadratischen Dimensionen“ ankam. Genau genommen müssen 
wir also sagen, dass in jenen Fällen die Reaktionsgeschwindigkeit nicht 
der tatsächlich entwickelten Oberfläche, sondern nur einem Bruchteil 
derselben proportional war. Die tatsächliche Oberfläche Oy eines Pla- 
tinmohrblechs besteht aus zwei Komponenten: aus der „quadratischen 
Dimension“ O, und aus der durch die Platinisierung bedingten Ober- 
flächenvergrösserung O,. Die tatsächliche Oberfläche: 


O0; = 0,+ 0. 


Es ist bekannt, dass blank poliertes Platin nur eine kaum merk- 
liche katalytische Wirkung hervorzubringen imstande ist, erst durch die 
Platinisierung erhält es diese Eigenschaft. Es folgt daraus, dass, nur 
wenn O0, > Null, die katalytische Wirkung erheblich werden kann; es 
scheint, dass dazu schon ganz kleine Werte genügen. Bei einer weitern 
Vergrösserung des 0, wird ihr Einfluss auf die Reaktionsgeschwindig- 
keit, wie wir aus den Untersuchungen von Bredig und Teletow wis- 
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sen, verschwindend klein. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist also gerade 
jener Komponente der Oberfläche, welche durch die feinzerteilten Pla- 
tinkörnchen bedingt ist, durchaus nicht proportional, da aber diese 
Körnchen ebenfalls aus metallischem Platin bestehen, ist dieses Ver- 
halten nur so zu verstehen, wenn man annimmt, dass bei so kleiner 
Dimension der Teilchen noch unbekannte Faktoren auftreten, welche 
der vollen Entfaltung der Oberflächenwirkung entgegentreten. 

Platinisiertes Platinblech lässt sich als eine auf eine Platte fixierte 
feine Metallsuspension auffassen. Bei wirklichen Suspensionen und 
kolloiden Lösungen müssen wir uns diese fixierende Fläche wegdenken, 
— dann besteht die gesamte Oberfläche aus O,. Nach dem soeben Ge- 
sagten können wir uns nicht wundern, dass die Nernst-Brunnersche 
Gleichung sich nicht ohne weiteres auf die Katalyse durch kolloide Metall- 
lösungen übertragen liess. Die ersten von Henri berechneten und von 
Bredig undTeletow verbesserten Werte ergaben schon unwahrscheinliche 
Grössen, und die kleinsten von Sand (3) berechneten Reaktionskonstanten 
waren noch immer 16 mal so gross, wie die experimentell gefundenen 
Werte [s. auch Senter(4), Waentig und Steche (5)]. Allerdings wird 
die Reaktion bei kolloiden Lösungen durch eine Reihe von Neben- 
vorgängen (Brownsche Bewegung, Adsorption, Konvektionsströme usw.) 
äusserst verwickelt, doch müssen wir nach dem vorher Gesagten sogar 
an der bisherigen Grundlage zweifeln, wonach auch bei ultramikrosko- 
pischer Teilchengrösse die Reaktionsgeschwindigkeit der Oberfläche pro- 
portional wäre. 

Da es seit einiger Zeit möglich ist, kolloide Metallösungen von 
derselben Konzentration, aber mit verschiedener Teilchengrösse (d. h. 
mit verschiedener Oberfläche) herzustellen und auch ihren Dispersitäts- 
grad annährend zu bestimmen, sind wir in der Lage, der Frage nach 
dem Zusammenhange von katalytischer Wirkung und Oberfläche bei 
ultramikroskopischen Suspensionen experimentell näher zu treten. Ich 
stellte mir deshalb die Aufgabe die Wirkung gleich konzentrierter, aber 
verschieden disperser Sole auf Wasserstoffsuperoxyd zu vergleichen. 


II. Versuche. 
1. Die Herstellung der Sole. 


Ich arbeitete durchwegs mit Goldhydrosolen, bei denen schon die 
Farbenverschiedenheit die Unterschiede im Dispersitätsgrade erkennen 
lässt. Ich benutzte ein von Gutbier(6) angegebenes Verfahren, bei 
welchem Aurichlorid in schwach alkalischer Lösung durch Hydr- 


® 


h 
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oxylaminchlorhydrat reduziert wird. Väradi (7) machte im hiesigen 
Institut die Beobachtung, dass je nach der Temperatur während der 
Reduktion verschieden gefärbte und auch in ihrem Dispersitätsgrad 
entsprechend verschiedene Sole entstehen, und zwar bei tiefern Tem- 
peraturen blaue Sole mit grossen Teilchen, bei höhern Temperaturen 
violette, bzw. rote Sole mit kleinern Teilchen. Seine Angaben be- 
stätigend, war es mir möglich, zwischen Temperaturen von 20 bis 90° 
arbeitend eine Skala von gleichkonzentrierten Hydrosolen herzustellen, 
die sich nur in Farbe und im Dispersitätsgrad voneinander unter- 
schieden. Sämtliche Lösungen wurden mit doppelt destilliertem, in 
einem Silberkühler kondensiertem Wasser bereitet und in Gefässen aus 
Jenaer Glas aufbewahrt. 

Nach Väradis Vorschrift wurden die einzelnen Sole auf folgende 
Weise bereitet: bei den Versuchsreihen I—VII, IX wurden je in einem 
Erlenmeyerschen Kolben von 200 ccm zu 46-30 cem doppelt destil- 
liertem Wasser 1-0 ccm einer 1°, AwCl,-Lösung (Goldchlorid Merck) 
und 2.00 ccm einer 0-015-norm. NaOH-Lösung (Natriumhydroxyd e natrio 
Kahlbaum) gefügt. Die Mischung wurde im Wasserbade auf die ge- 
wünschte Temperatur erhitzt und dann durch Zugabe von 0-70 cem 
einer 1°,.o Hydroxylamminhydrochloridlösung (Kahlbaum) reduziert. 
Bei den Versuchsreihen VIIL, X und XI benutzte ich 0-80, 1-25, bzw. 
1-50 ccm der Goldlösung, wobei die Menge des NaOH-s und des 
Hydroxylamins entsprechend variiert wurde. 

Bei den konzentriertern Lösungen entstehen leicht trübe, stark 
fluoreszierende Sole, welche, wie ihre ultramikroskopische Untersuchung 
lehrt, aus sehr verschieden grossen Goldteilchen bestehen. Sie sind für 
vergleichende katalytische Versuche ungeeignet, teils wegen der Un- 
sicherheit bei der Bestimmung ihres Dispersitätsgrades, teils wegen 
ihrer Tendenz, während der Reaktion ganz oder teilweise auszufallen, 
wie man das häufig an dem Farbloswerden der Lösung erkennen kaun, 
welcher Umstand natürlich eine starke Verringerung der Reaktions- 
geschwindigkeit mit sich bringt. 


2. Die Wasserstoffsuperoxydlösung. 


Zur Reinigung der käuflichen Wasserstoffsuperoxydlösung (Per- 
oxygenol Richter) bediente ich mich der von Bredig und v. Berneck (9) 
angegebenen I. Methode. Sie besteht darin, dass H,O, durch Baryum- 
hydroxyd gefällt, das entstehende Baryumsuperoxyd durch Schwefel- 
säure zerlegt und unter vermindertem Druck destilliert wird. Die Lösung 
war, wie auch Bredig angibt, bei neutraler Reaktion in einem Kolben 
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aus Jenaer Glase aufbewahrt, sehr haltbar. Die nötigen Verdünnungen 
wurden durchwegs mit dem vorher erwähnten, doppeltdestillierten 
Wasser bereitet. 


3. Die Bestimmung der Teilchengrösse, 


Zur Bestimmung der Teilchengrösse wurde das von Siedentopf 
und Zsigmondy (10) angegebene Verfahren benutzt, welches in der 
Auszählung der mittlern Teilchenzahl im Spaltultramikroskop besteht. 
Bei einer kugeligen Gestalt der Teilchen gilt die Formel: 


Bi 
P-V 2 
4axans 


worin P den Radius der Teilchen, M die Masse des Goldes in einem 
emm, v das Volumen des im Ultramikroskop abgegrenzten Solstückes (in 
cemm), @ die benutzte Verdünnung, » die durchschnittliche Zahl der 
Submikronen in ® und s das spez. Gewicht des Goldes bedeutet. 

Das beleuchtete Stück des Sols hatte in unserem Falle (bei einer 
Spaltöffnung von 0-05 mm) eine Tiefe von 0-02166 mm. Die seitliche 
Abgrenzung erfolgte durch ein viereckiges Okulardiaphragma, welches 
von der beleuchteten Solfläche ein Viereck mit je 0.045 mm Seite 
abgrenzte, © hatte demnach einen Wert von 0.045 - 0-045 - 0-02166 = 
0-000 043 861 emm. Die Verdünnungen a variierten zwischen 40 und 
140, je nach der zu erwartenden Teilchenzahl. Für » wurden zwei 
Durchschnittwerte aus je 100 Zählungen berechnet. Bei den Versuchs- 
reihen sind alle beide, diesen zwei Werten entsprechende Grössen von 
P mitgeteilt, sie differieren höchstens um 2 wu voneinander. Der 
Wert P der untersuchten Sole schwankt zwischen 28 und 45 uu. 

Es wurde noch, auf Zsigmondys (10) Empfehlung, untersucht, ob 
sich in den Solen Goldchlorid in Lösung und Goldoxydul suspendiert 
vorfindet, wobei in unsern Fällen keins von beiden nachzuweisen war. 


4. Die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit. 


Die Kinetik der katalytischen Wasserstoffsuperoxydzersetzung ist 
von Bredig und seinen Mitarbeitern eingehend untersucht worden (11). 
Der Verlauf der Platinkatalyse entspricht bekanntlich bei neutraler und 
bei schwach saurer Reaktion einer Reaktion erster Ordnung, während 
bei einer höhern OH’-Konzentration Störungen auftreten, welche von 
Bredig auf eine Veränderung des A,O,-s zurückgeführt wird. Die Zer- 
setzung durch Goldhydrosole verläuft, wie Bredig und Reinders be- 
obachteten, bei neutraler und saurer Reaktion äusserst langsam, während 
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Alkali die Wirkung beschleunigt, bei einer gewissen OM’- Konzentration 
tritt ein Maximum der katalytischen Wirkung auf. Da wir also ge- 
zwungen waren, bei alkalischer Reaktion zu arbeiten, mussten wir von 
vornherein auf die volle Gültigkeit der monomolekularen Isotherme: 
0.4343k — 1 log © 
t G 
verzichten. 


Die Messung der Reaktionsgeschwindigkeiten wurde in der folgen- 
den Weise vorgenommen. Zu je 25.0 ccm H,0,-Lösung wurden 2-0 cem 
einer 1-norm. NaOH-Lösung und 20.0 cem eines Goldhydrosols zugefügt 
(sämtliche Flüssigkeiten waren auf 25-0° vorgewärmt), durch zweimaliges 
Herumschwenken umgerührt, sodann in den auf 25.0% erwärmten Ther- 
mostaten gestellt. Alle 10 Minuten wurden der Mischung mit Hilfe von 
schnellaufenden Pipetten 5 ccm entnommen, in ca. 20 ccm verdünnte 
Schwefelsäure (1:5) gelassen und mit einer 0-01-norm. Kaliumperman- 
ganatlösung das noch vorhandene Wasserstoffsuperoxyd bestimmt. 


5. Versuchsresultate. 
Die Konzentration der FH,O,-Lösung ist in cem der verbrauchten Per- 


manganatlösung angegeben. Die Zeit für 50°, Zersetzung ist mit Hilfe der 


ur _—...Jeg2 
Formel Z.ı, = 043457 

Bei folgenden Versuchsreihen beträgt die Konzentration des Goldes 
0.000028 g-Atom i.L. 


berechnet. 


I. Reihe. 
25-0°. 
1. Sol blau. P = 33—38 uu, 
2. ,„ violett. P= 31-32 „ 
1. Sol 2. Sol 
en Konzentration n ‘ Konzentration „4 : 
Zeit. der H,0,.Lös. 04848 4 der ,0,-Lös. 94345 k 
N) 82 — 8-7 — 

10 5-0 0.0214 6-2 0.0147 
20 2-8 0.0233 4.0 0.0168 
30 1-6 0:.0236 2-5 0.0180 
40 1-1 0.0218 1-6 0.0183 


Zeit für 50%, 


2, ’ 78 
Zersetz. 13:3 2 
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II. Reihe. 
25.0°, 
1. Sol blau. P = 39—39 uu, 
2. ,„ violett. P= 34-5 „ 
3. „ rötlichviolett. P = 31-32 „ 
1. Sol 2. Sol 3. Sol 
., Konz. der i Konz. der a Konz. der a 
Zeit H,0,-Lös. 0-4343 k H,0,-Lös. 0.4343 k H,0,- Lös. 0.4343 k 
0 13-0 _ 14-4 _ 15-7 — 
10 7-75 0.0224 9.8 0-.0167 13-1 0:0078 
20 4.9 0-0218 70 0.0156 11-2 0.0073 i 
30 3-2 0-0204 51 0.0150 9.6 0:0071 
40 2.3 0-0188 3-8 0:0144 8-4 0:0067 
Zeit £.50°/ ’ ‚ 0 
er 14-6 19-2 42.3 
III. Reihe. 
25-0°. 
1. Sol blau. P= 37 uu, 
2. „ violett. P = 29 „ 
3. „ rot. P m 28 „ 
1. Sol 2. Sol 3. Sol Ohne Gold 
Konz. Konz. Konz. Konz. 
Zeit des 0-4343k des 0-4343 k des 0.4343 k des 0.4343 k 
H, O0, AH, 0, H, 0; H, 0, 
0 6-6 — 4:05 _ 8.1 — 14-4 _ 
10 3-1  0-0328 2.1 0.0285 6.3 0.0109 _ —_ 


20 1-4 0.0336 12 0.0264 47 0.0118 _ — 
30 07 0.0324 0.6 0.0276 31 0.0139 14-1 0.0003 


I — _ 13:9 0.00025 

Zeit für 

50% 91 10-9 246 1114-9 E 

Zersetz. ; 

IV. Reihe. { 

25-0°, 5 

1. Sol blau. P = 38-39 un, 

2. „violett P— 35-36 „ ; 

3. „ ölich P= 31-81 „ R 


1. Sol 2. Sol 3. Sol 5 

Zeit a 0-4343 k ur 0-4343 k a 0-4343 k 

0 1832 _ 14.7 _ 15-2 _ h 

10 79 0022 103 0.0154 117 00118 R 

20 49 00215 74 0.0149 90 00118 j 
3033 0.0200 54 00144 72 00108 i 

0° 24 00185 39 0.0144 56 0.0108 i 

Zeit 1.50% 14.6 0.204 727 | 


Zersetz. 


N EEE EEE EEE NT RE a 


u 
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V. Reihe. 
25-0°, 
1. Sol blau. P = 38—39 uu, 
2. ,„ violett P = 34-35 „ 
Bi «mob PP 283—28 „ 


1. Sol 2. Sol 3. Sol 


«. Konz. des Konz. des i Konz. des ; 
Zeit H,O, 0.4343 k H,0, 0-4343 k H,0, 0-4343 k 


0 138 _ 6 _ 14-9 - 

0 93 om 5 00143 109 0.0136 

0 67 00156 0.0134 82 0.0129 

30 49 00149 0.0131 64 0.0122 

4 38 00140 0.0125 48 0.0122 
i 0 2; 
"Zorsotz, 198 a 


VI. Reihe. 
250°. 
1. Sol violett. P = 35—36 uu, 
2. „ bläulichviolett P = 31—32 „ 
3. „ rötlichblau P= 29-31 „ 


1. Sol 2. Sol 3. Sol 
Zeit ag 0-4343 k Br 0-4343 k a 0-4343 k 
0148 r 14-6 = 14-3 en 
10 108 00136 117 0.0096 119 0.0079 
0 82 0018 95 0.0098 95 0.0088 
64 001 79 0.0088 78 0.0087 
0 48 0.0122 665 0.0085 63 0.0089 


Zeit f. 50%, ga» 2 SEIEN 
Zersetz. ‚23 336 34 


VII. Reihe. 
250°, 
1. Sol blau . P = 42—42 uu, 
2. „ rötlichviolett P = 81-82 „ 
3. „ bläulichrot P = 30—31 „ (ein wenig trüb). 


1. Sol 2. Sol 3. Sol 
Zeit re 0-4343 k u 0.4343 k a 0-4343 k 
0 169 a 95 er 24-3 = 

0 91 00268 145 0.0190 212 0.0059 
0 60 0024 98 0.0180 197 0.0045 

43 0.0198 73 0.0162 182 0.0041 
0 33 00177 54 00154 167 0.0040 
0 27 00189 43 0.0143 155 0.0039 

TEN eh 187 684 


Zersetz 
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Die Konstanten zeigen wie auch erwartet, mehr oder weniger einen 
Gang, besonders wenn die Zersetzung energisch verlief. Ob dies nun 
nach Bredig auf Salzbildung des H,O, oder nach Freundlich (12) 
auf Einwirkung des Alkalis auf das Sol zurückzuführen ist, berührt 
unsere Versuchsresultate nicht; jedenfalls spielt auch der Umstand 
eine Rolle, dass besonders am Anfang der Reaktion, wegen der in der 
Flüssigkeit vorhandenen Gasblasen, mit der Pipette eigentlich nicht 5 cem, 
bisherigen Versuchs- 
reihen bezogen sich auf Goldsole gleicher Konzentration. Ich untersuchte 
nun, ob die bisherigen Ergebnisse (blaue Sole stärker katalytisch als 


sondern etwas weniger abgemessen werden. Die 


rote) auch bei andern Konzentrationen zutreffen. 
VIll. Reihe. 
25-0° 
0.000 022 Grammatom Gold i. L. 
1. Sol blau, P= 42—42 uu, 


2. „ violett, P = 31-32 „ 
u Fa, 
1. Sol 2. Sol 
Zeit Konz, des 0-4343 k Konz. des 0-4343 I: 
H,0, H,0, 
0 12-5 —_ 21-9 E= 
10 7-0 0.0251 16-5 0.0122 
20 4-5 0.0221 13-2 0.0109 
30 2.9 0.0211 10-9 0.0101 
40 2-0 0.0198 9.0 0.0096 
50 1-5 0.0184 7-7 0.0090 
Zeit f. 50%, 19.0’ 94.9 
Er Zersetz. 139 2 
N IX. Reihe. 
{ 25.00 
{ 0.000 028 Grammatom Gold i. L. 
1. Sol blau, P= 41-43 uu, 
2. „ violett, P = 30—32 „ 
9. u, nt P=W-9 „ 
1. Sol 2. Sol 
Zeit ae 0-4343 k a 0-4343 k 
0 16-2 — 23-1 — 
10 8-4 0.0285 18-0 0.0108 
20 5-3 0.0242 14-7 0.0098 
30 3:7 0.0213 11.2 0.0104 
40 2-8 0.0190 10-5 0.0085 
50 2-3 0.0169 9.2 0.0079 
Zeit £.50% 19,7 31.6 


Zersetz. 


3. Sol 
Konz. des „usa ı 
H,0, 0-4343 k 
22.6 u 
17-4 0-0113 
14-3 0.0099 
12-0 0.0091 
10.0 0-0088 
8-6 0:0083 
32.0 
3. Sol 
Konz. des 0.4343 k 
2.72 
24.6 _ 
220 0:0048 
20.3 0-0041 
17-9 0.0034 
16-2 0:0036 
7717 
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X. Reihe. 
25-.0° 
0.000 035 Grammatom Gold i. L, 
1. Sol blau P = 45—45 uu 
2. ,„ rötlichviolett, = 31—33 „ 
1. Sol 2, Sol 
Zeit Konz. des H,O, 0.4343 k Konz. des H,O, 0.4343 k 
0 10-8 —_ 21-4 E_ 
10 3-4 0.0501 11-9 0.0254 
20 1-5 0.0428 6-8 0.0248 
30 0.8 0.0355 4-5 0.0225 
j " i 
u: 114 
XI. Reihe. 
25.0° 
0.000 042 Grammatom Gold i. L, ) 
1. Sol blau P = 41-—42 uu | 
2. ,„ violett, ein wenig trüb, P = 3536 „ | 
3. „ rot, P= 32—34 „ 
1. Sol 2. Sol 3. Sol | 


Zeit Konz. des 0-4343 k Konz. des 0-4343 k Konz. des 


H,0, H,0, 20; AR | 

0 7-7 _ 20-2 BER 20-8 ai I 

10 1-6 0.0682 120 0.0226 12-4 0.0224 

20 0.65 0.0526 780-0206 8-3 0.0199 N 

0: 2 54 0.0190 60 00179 I 

Zeit f 50% R re , H 
I 15 15:0 | 


Ill. Zusammenfassung. 

Die Versuche ergaben die auffallende Tatsache, dass ausnahmslos 
die Sole mit kleinerem Dispersitätsgrad eine stärkere kataly- 
tische Wirkung entfalten. Eine Proportionalität zwischen Disper- 
sitätsgrad und katalytischer Wirkung lässt sich vorläufig nicht an- 
geben, da die Bestimmung der Teilchengrösse mit den jetzigen Methoden 
nur Annäherungswerte ergibt [s. Henri (13)]. Die chemische Zusammen- 
setzung der verglichenen Sole war stets gleich. Das Hydroxylamin ist 
allerdings ein starkes Katalysatorgift, doch wird es wahrscheinlich zum 
grössten Teil bei der Reduktion verbraucht, und da es innerhalb einer 
Reihe immer in derselben Konzentration angewendet wurde, können 
die bei der Katalyse gefundenen Unterschiede nicht auf seine Gegen- ) 

| 
1 
I 


wart bezogen werden. 
Die gefundenen Unterschiede sind umso auffallender, als man bei 


| 

r 

| 

geringerer Teilchengrösse nicht nur wegen der Oberflächenvergrösserung, | 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXV. 44 
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sondern auch durch das Lebhafterwerden der Brownschen Bewegung 
eher eine Zunahme der katalytischen Wirksamkeit erwartet. Zur Er- 
klärung des entgegengesetzten Verhaltens der Sole müssen wir auf die 
schon in der Einleitung erwähnten Annahme zurückgreifen, wonach 
bei ultramikroskopischer Teilchengrösse gewisse, noch unbekannte Fak- 
toren der Oberflächenwirkung entgegentreten. Wenn unter einer be- 
stimmten Teilchengrösse diese Wirkung grösser wird als die der Ober- 
flächenvergrösserung, dann entsteht die von uns beobachtete Erschei- 
nung, dass die katalytische Wirkung mit steigendem Dispersitätsgrade 
abnimmt. Es ist also durchaus nicht gleichgültig, ob dieselbe Ober- 
fläche von wenigern grossen oder vielen kleinen Teilchen gebildet wird, 
was a priori nicht vorauszusehen war. Für den Zusammenhang zwischen 
katalytischer Wirksamkeit und Dispersitätsgrad lässt sich also eine Kurve 
mit einem Maximum erwarten. 

Ob die hier gefundenen Erscheinungen auch bei andern Solen zu- 
treffen werden, müssen weitere Untersuchungen zeigen, jedenfalls war 
auch bei Goldsolen, die nach Vanino(14) mit Alkohol bereitet wurden, 
dasselbe Verhalten nachzuweisen, wonach die blauen, weniger dispersen 
Sole bei derselben Konzentration erheblich stärker katalysieren als die 
hochdispersen roten Sole. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. Bugarszky 
für seine wichtigen Ratschläge und für das Interesse, das er meiner 
Arbeit entgegengebracht hat, meinen ergebensten Dank auszudrücken. 
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Vergleich flüssiger Kristalle von racemischen und 
optisch aktiven Amylestern. 


Von 
D. Vorländer und Franz Janecke. 
(Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universität Halle a. S.) 


(Eingegangen am 1. 10. 13.) 


Durch Darstellung der aktiven Amylester der Arylidenaminozimt- 
säuren aus linksdrehendem Amylalkohol wurde früher bewiesen, dass 
die auffallende kristalline optische Aktivität, Farbenschillern, 
Oberflächenfarben und grosse Zirkularpolarisation einiger flüssig- 
kristallinischer Substanzen durch deren molekulare optische Ak- 
tivität hervorgerufen wird'!). Keiner der gewöhnlichen Alkylester 
ohne asymmetrisches Kohlenstoffatom hat jene Eigenschaften, welche 
bis jetzt allein bei den aktiven Amylestern und Cholesterylestern be- 
kannt geworden sind. Dass die optische Aktivität des Moleküls nicht 
immer die kristalline Aktivität zur Folge hat, ergibt sich aus einigen 
aktiven Amylestern, denen die kristalline optische Aktivität fehlt, ob- 
gleich sie an sich kristallinisch-flüssig und molekular aktiv sind. Auch 
liefert in manchen Fällen ein und derselbe Ester flüssige Kristalle 
beider Arten, die durch ihr Verhalten, besonders durch entgegengesetzten 
Charakter der Doppelbrechung zu unterscheiden sind: Kristalline op- 
tische Aktivität bedingt bei flüssigen Kristallen negativen Charakter; 
alle andern flüssigen Kristalle — mögen sie molekular optisch aktiv 
oder inaktiv sein — sind optisch positiv?). Man kann nach den vor- 
liegenden Untersuchungen den Satz ableiten, dass überall 
da, wo kristalline optische Aktivität bei Flüssigkeiten in 
stärkerem Masse auftritt, auch molekulare optische Aktivität 
vorhanden ist, darf aber den Satz nicht umkehren. 

Der bei den Flüssigkeiten erwiesene grosse Unterschied zwischen dem 
molekularen Drehungsvermögen, welches die Substanz als solche 


- in Lösung, in festem oder geschmolzenem Zustande besitzt, und dem 


kristallinen Drehungsvermögen, welches aus dem molekularen ent- 
stehen kann, wenn die aktiven Moleküle sich zusammenlagern und anein- 
 " Vorländer, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2036 (1908). 


?, Vorländer, Huth, Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 644 (1911); 83, 424 (1913). 
44% 
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ander reihen, die Molekülbündel sich winden und ordnen zu einem 
Gefüge von bestimmter Gestalt, ist wichtig für die Theorie der flüssigen 
Kristalle!) und überhaupt des kristallinen Zustandes. Ebenso wie bei 
vielen festen aktiven Kristallen vergeht die kristalline optische Aktivität 
der Flüssigkeiten sofort, sobald die Substanz amorph flüssig geschmolzen 
oder in irgend einem Lösungsmittel gelöst wird; die molekulare Akti- 
vität bleibt dabei erhalten. Anderseits können die Flüssigkeiten kristal- 
linisch werden unter Bewahrung der molekularen optischen Aktivität, 
also ohne den besonders charakteristischen, kristallinisch aktiven Zu- 
stand anzunehmen. Ähnliche Verhältnisse sind auch bei festen Kristallen 
seit langem bekannt?). Dass die Erscheinungen bei festen und flüssigen 
Kristallen nicht völlig übereinstimmen, ist begreiflich: Die Mannig- 
faltigkeit der Formen ist bei festen Kristallen weit grösser als bei 
Flüssigkeiten®). Die bei festen Kristallen oft vorkommende Zirkular- 
polarisation von molekular inaktiven Substanzen ist bei flüssigen 
Kristallen noch nicht mit Sicherheit nachgewiesen worden. Indessen 
gestattet die Beweglichkeit der flüssigen Teilchen den aktiven stäbchen- 
förmigen Molekülen, bzw. Kristallelementarteilchen eine viel stärker 
gedrehte Gestalt, vielleicht die Form einer flach aufsteigenden Schnecke 
anzunehmen, als die Starrheit der festen Teilchen zulässt. 

Um den Einfluss der verschiedenen Rechts- Links- und Racem- 
formen auf die kristalline Aktivität zu studieren, wurden gelegentlich 
die verschiedenen mandelsauren Alkalisalze geprüft, doch nehmen diese 
leider keine besonders starke kristalline optische Aktivität an. Die 
Alkalisalze der inaktiven racemischen Mandelsäure, der Rechts- und 
Linkssäure zeigen keinen wesentlichen Unterschied®). Von den aktiven 
Amylalkoholen ist der linksdrehende käuflich, der rechtsdrehende Amyl- 
alkohol sehr schwer zugänglich; der racemische Amylalkohol wurde 
von P. Freundler und E. Damond i. J. 1905 synthetisch dargestellt’). 
Wir wollen in den folgenden Zeilen über das Verhalten einiger race- 
mischer Amylester der Arylidenaminozimtsäuren berichten. 

Den racemischen Amylalkohol haben wir aus Methyläthylketon 
durch Reduktion zu sekundärem Butylalkohol nach Sabatier und 


!) Vorländer, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1970 (1907); 41, 2035 (1908); 48, 
3133 (1910); 46, 3209 (1913); „Kristallinisch-flüssige Substanzen“, Stuttgart 1908. 

%, Vgl. die Zusammenstellung in Landolts „Das optische Drehungsvermögen“ 
2. Aufl. Braunschweig 1898, S. 8—16. 

®, Vorländer, Kristallinisch-flüssige Substanzen 1908, S. 42. 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 3131 (1910); Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 643 
(1911). 

5) Compt. rend, 141, 830; Chem. Zentralbl. 1906, I, 130. 
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Senderens, Umwandlung in sekundäres Butylbromid mittels Phos- 
phortribromid und durch Kondensation des Butylbromids mit Magnesium 
und Trioxymethylen in hinreichender Menge, etwa 15g aus 120g Butyl- 
alkohol dargestellt; Siedepunkt 127—130°. Die Angaben von Freundler 
und Damond können wir bestätigen. 

Den racemischen p-Amino-«-methylzimtsäureamylester 
erhält man durch Erhitzen von 2g reiner feingepulverter p-Amino-«- 
methylzimtsäure!) mit 5g racemischem Amylalkohol und 2g reiner 
konzentrierter Schwefelsäure während 6—8 Stunden im Wasserbade. 
Die dunkelbraune Mischung wird durch Waschen mit einer wässerigen 
Lösung von Soda und Natriumacetat von der Säure befreit und mit 
Äther geschüttelt. Die ätherische Lösung des Esters bildet leicht Emul- 
sionen beim Schütteln mit Wasser und musste deshalb mit gesättigter 
Salmiaklösung gewaschen werden. Der im Vakuum bei 90° vom Äther 
und unverändertem Amylalkohol befreite Amylester erstarrt nach wieder- 
holtem Aufnehmen in trockenem Äther und völligem Abdunsten der 
Lösung im Exsikkator allmählich. Er lässt sich dann auf Ton abpressen 
und aus Petroläther umkristallisieren ; glänzende, noch etwas bräunliche 
Nadeln; Schmelzpunkt 60°; Ausbeute 0-7 g; löslich in verdünnter Salz- 
säure; unlöslich in Sodalösung; nicht kristallinisch-flüssig. Der ent- 
sprechende isomere aktive Amylester aus /-Amylalkohol schmilzt bei 62°. 

Bei der Esterifizierung der nicht methylierten p-Aminozimtsäure 
konnte kein kristallinisch fester »--Amylester abgeschieden werden. Wir 
haben schliesslich nach vielen Versuchen auf die Darstellung verzichtet, 
da die «-methylierten Ester bei weitem die interessantesten, die durch- 
sichtig klaren liquokristallinen Phasen geben. 

Durch Kondensation des Amino-«-methylzimtsäure-r-amylesters mit 
Anisaldehyd, Äthoxybenzaldehyd, bzw. p-Nitrobenzaldehyd (zweistündiges 
Erhitzen molekularer Mengen im Wasserbade) erhielten wir die Aryliden- 
ester. Wie zu erwarten, zeigt keiner der racemischen kristal- 
linisch-flüssigen Amylester kristalline optische Aktivität. Die 
sämtlichen, so charakteristischen optischen Eigenschaften der isomeren 
Arylidenester aus linksdrebendem Amylalkohol fehlen den flüssigen 
Kristallen der racemischen Ester. 


p-Anisalamino-a-methylzimtsäure-r-amylester. 
Der Ester kristallisiert aus wenig Petroläther in der Eiskälte in 
schönen, hellgelben Nadeln. Beim Erhitzen der Kristalle im Röhrchen 


4) Vorländer, Ber. d. d. Chem. Ges. 41, 2038 (1908); W. Kasten, Diss.: 
“. E. Huth, Diss. Halle 1909. 
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erkennt man 2 Übergangs-, bzw. Schmelzpunkte, die nahe beieinander 
liegen: 1. Schmelzpunkt bei 66—67°; 2. Schmelzpunkt bei 69°; bei 
dem aktiven rechtsdrehenden Amylester aus linksdrehendem Amylalkohol 
wurden die Übergangspunkte bei 60—61° und 63° beobachtet!). Der 
racemische Amylester bildet zwei kristallinisch feste Phasen und eine 
kristallinisch flüssige, während bei dem aktiven Ester zwei kristallinisch 
feste und zwei kristallinisch flüssige Formen beobachtet worden sind?): 


racemischer Amylester: 


kr. fest 1 
ill, 


am. fl. % » 
y .: : 
X ‘kr. fl. I kr. fest II 
‚(nicht zirkularpolarisierend) 
aktiver Amylester: 


kr. fl. II «- kr. fest I 
ch 


am. fl. x ag EEE 


NS pr, fl. 1— kr. fl. II — kr. fest I 
(zirkularpolarisierend). 

Demnach erstreckt sich die Verschiedenheit zwischen der racemi- 
schen und der aktiven Form sowohl auf die Schmelzpunkte als auch auf 
die Art der Polymorphie. Das Verhalten bezüglich der Schmelzpunkte 
der kristallinisch flüssigen Formen entspricht den Differenzen, welche 
man auch bei Schmelzpunkten vieler racemischer und aktiver fester 
Stoffe gefunden hat. Dagegen ist für die Abweichung in der Polymorphie 
bei kristallinisch-festen Stoffen noch kein Beispiel vorhanden. 

Die gelben Kristalle des racemischen Amylesters aus Petrol- 
äther bestehen aus der kristallinisch festen Form Il; sie schmelzen zur 
kristallinischen Flüssigkeit. Beim Unterkühlen der kristallinischen und 
vielleicht auch der amorphen Flüssigkeit (ohne Deckglas) tritt die 
kristallinisch feste Form I in langen Fasern und Nadeln auf, die sich 
wahrscheinlich beim Erkalten in die kristallinisch feste Form II umzulagern 
vermag; II neigt bei der Kristallisation aus der Schmelze mehr als I 
zur Bildung von Sphärokristallen. Die kristalline Flüssigkeit aus dem 
r-Amylester wird nach der künstlichen Aufrichtung der Kristalle zwischen 
Objektträger und Deckglas bei der Unterkühlung ziemlich klar, optisch 
einachsig positiven Charakters und zeigt unter keinen Bedingungen der 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2038 (1908). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 83, 424 (1913). 
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Erwärmung oder Unterkühlung irgend welche Erscheinungen von Öber- 
flächenfarbe, Pleochroismus, Zirkularpolarisation und Aufleuchten beim 
Aufdrücken mit der Nadel. 

Als Eigenschaften der flüssigen Kristalle des isomeren ak- 
tiven Amylesters aus /-Amylalkohol mögen zum Vergleich angeführt 
sein: Starke Zirkularpolarisation bei beiden kristallinisch flüssigen Formen 
und damit zusammenhängend Aufleuchten beim Bearbeiten mit der Nadel 
im reflektierten weissen Licht; optisch einachsig, negativer Charakter; 
Pleochroismus (z. B. gelbgrün) an dem warmen Präparat verschwindet 
beim Erkalten; Oberflächenfarben nicht deutlich erkennbar. 


p-Äthoxybenzalamino-a-methylzimtsäure-r-amylester. 
Hellgelbe Nadeln aus wenig Aceton und einigen Tropfen Wasser. 
Im Röhrchen sind zwei Übergangspunkte 1. bei 88°, 2. bei 101° zu 
beobachten, welche ziemlich mit den Punkten übereinstimmen, die 
man bei dem aktiven Amylester findet!) (1. bei 86°, 2. bei 100°). Auch 
in der Zahl der polymorphen Form zeigt sich zwischen dem racemischen 
und dem aktiven Ester eine grössere Übereinstimmung: 


racemischer Amyjlester: 
am. fl. — kr. fl. II <- kr. fest 
x AIR 7 
kr. fl. I kr. fl. III 


(nicht zirkularpolarisierend) 
aktiver Amylester: 
am. fl. kr. f. 1 kr. fl. II - kr. fest 


(zirkular- BUN > 
polarisierend) kr. fl. II 


Die gelben Kristalle des festen racemischen Esters geben beim 
Erhitzen eine schlierige kristalline Flüssigkeit (IT) und dann die amorphe 
Schmelze. Bei vorsichtigem Erhitzen von kr. fl. II wird vielleicht die 
kristalline Flüssigkeit I vor der amorphen Schmelze sichtbar; in diesem 
Falle wäre kr. fl. I nicht monotrop, sondern enantiotrop zu kr. fl. II 
wie bei dem aktiven Ester. Lässt man die amorphe Schmelze abkühlen, 
so erscheint in schmalern. Schlieren und wurmförmigen Gebilden die 
kristalline Flüssigkeit I, die sich grösstenteils in dünnerer Schicht 
von selbst einachsig aufrichtet zur kristallinischen Flüssigkeit II. Auch 
mit unbewaffnetem Auge ist dieser Übergang zu sehen. Gleichwohl 
bleibt in solchen Fällen die Möglichkeit offen, dass die flüssigen Phasen I und 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2039 (1908). 
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II nicht verschieden sind, sondern dass eine flüssige Phase je nach dem 
Temperaturgefälle eine grössere oder geringere Neigung zur einachsigen 
Aufrichtung hat. Da der Übergang sehr plötzlich erfolgt, ist er wahr- 
scheinlich mit einer Phasenänderung und nicht nur mit einer Lagen- 
änderung der Kristalle verknüpft. Beim weitern Erkalten kommt bald 
in Stäbchen die kristalline flüssige Phase III, die bedeutend zäher 
flüssig ist als I und II und sich künstlich gut einachsig aufrichten lässt. 
Nach dieser Phase folgt langsam in Sphärokristallen die feste Form. 
Alle drei kristalline Flüssigkeiten zeigen weder Pleochroismus, noch 
kristalline Zirkularpolarisation, und sie haben positiven Charakter der 
Doppelbrechung. 

Im Vergleich dazu ist bei dem isomeren aktiven Amylester 
aus /-Amylalkohol die kristalline Flüssigkeit I stark zirkularpolarisierend, 
aufleuchtend beim Berühren, in der Wärme pleochroitisch, und sie gibt 
einachsige Kristalle von negativen Charakter. Die kristalline Flüssigkeit III 
ist nach der Aufrichtung einachsig, optisch positiv wie bei dem race- 
mischen Ester. 


p-Nitrobenzalamino-a-methylzimtsäure-r-amylester. 

Der aktive Ester aus linksdrehendem Amylalkohol ist nicht 
kristallinisch flüssig; goldgelbe Kristallflitter; Schmelzpunkt 121—122°. 
Da der p-Nitrobenzaldehyd in andern Fällen leicht zu kristallinisch-flüssigen 
Substanzen führt, so haben wir den racemischen Amylester zum Ver- 
gleich dargestellt. Der racemische Ester ist ebenfalls nicht liquo- 
kristallin, bildet ganz ähnliche Kristallblätter wie der aktive Ester beim 
Kristallisieren aus wenig Aceton-Wasser und schmilzt bei 120°. Die 
racemische Kombination ist demnach für die Erzeugung der liquokristal- 
linen Phase nicht günstiger als die optisch aktive Form. 
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Entstehung zirkularpolarisierender flüssiger Kristalle 
aus optisch inaktiven liquokristallinen Substanzen 


durch Beimischungen. 


Von 
D. Vorländer und Franz Janecke. 


(Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universität Halle a. S.) 
(Eingegangen am 1. 10. 13.) 


Den Ergebnissen unserer frühern Untersuchungen!), nach welchen 
zirkularpolarisierende flüssige Kristalle nur aus optisch aktiven Sub- 
stanzen hervorgehen, widerspricht scheinbar die Beobachtung von O. 
Lehmann, dass Azoxyanisol, Azoxyphenetol u. a. in Mischungen mit 
Azoanisol, Olivenöl, Kolophonium, Zucker, Acylcholesterinen u.a. zirkular- 
polarisierende Kristalltropfen liefern?). Es ist jedoch bisher übersehen 
oder wenigstens nicht besonders hervorgehoben worden, dass mit dem 
Kolophonium oder dem Zucker zirkularpolarisierende Sub- 
stanzen in die Mischung hineingebracht werden. Auch das 
Olivenöl kann zirkulare Fremdstoffe (Cholesterin) enthalten. Der Haupt- 
bestandteil des Kolophoniums, die Abietinsäure, hat in alkoholischer 
Lösung ein sehr kräftiges spezifisches Drehungsvermögen von 
[2]» = — 67°). Ohne Kolophonium, in irgend welchen inaktiven 
Mischungen mit Xylol, Bromnaphtalin usw. entstehen keine zirkular- 
polarisierenden, flüssigen Kristalle, weder aus p-Azoxyanisol und p-Azoxy- 
phenetol, noch aus andern liquokristallinen optisch inaktiven Substanzen. 

Wir haben nun gefunden, dass gereinigte, kristallisierte, 
Abietinsäure in hervorragendem Grade die Fähigkeit hat 
optisch inaktive flüssige Kristalle in zirkularpolarisierende 
umzuwandeln. Minimale Mengen der Säure verursachen’ eine optisch 
zirkulare Infektion, durch welche die Gesamtmasse der an sich in- 
aktiven flüssigen Kristallschicht stark zirkularpolarisierend werden kann. 


!) Vgl. die vorangehende Abhandlung. 

») O. Lehmann, Ann. d. Phys. [4] 2, 668, 670 und 684 (1900); 8, 909 (1902); 
35, 216 (1911); Physik. Zeitschr. 8, 47 [1907]; 10, 557 (1909); 12, 540 (1911). 
Frick, Physik. Technik, 7. Aufl. Taf. XVII. 

8) Monatsh. d. Chemie 15, 632 (1894). 
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Dabei treten alle diejenigen Erscheinungen auf, welche sonst die einheit- 
lichen, optisch aktiven einachsigen flüssigen Kristalle kennzeichnen: das 
Aufleuchten bei Druck, der negative Charakter der Doppelbrechung und 
die geringe Trübung. Die inaktiven Arylidenaminozimtsäureester 
mit ihrem ausgeprägten, optisch positiven Charakter nehmen 
die Form der aktiven Amylester an mit negativem Charakter 
der Doppelbrechung. Der Drehungssinn entspricht nicht immer dem 
der linksdrehenden Abietinsäure. Die Stärke der Drehung der flüssigen 
Kristalle übertrifft das Drehungsvermögen dieser Säure um mehr als 
das 50-fache. Den zirkular infizierten flüssigen Kristallen fehlen die 
lebhaften Oberflächenfarben, die indessen auch bei einheitlichen aktiven 
flüssigen Substanzen oft nicht vorhanden sind. 

Bei der zirkularen Infektion könnte man daran denken, dass die 
Abietinsäure beim Zusammenschmelzen mit den krystallinisch-flüssigen 
Substanzen chemische Verbindungen eingeht, die zirkularpolarisierend 
und kristallinisch flüssig sind. Ausgeschlossen ist die Bildung solcher 
Verbindungen nicht, aber sie genügt kaum zur Deutung der Erschei- 
nung. Die Menge der zugesetzten Abietinsäure ist sehr gering im Ver- 
gleich zur vorhandenen Gesamtmasse und beträgt nur !/,oo bis !/Loooo 
derselben. Das Zusammenschmelzen und Mischen kann bei Tempera- 
turen unter 100° während kurzer Dauer vorgenommen werden und 
hat dann sogleich guten Erfolg, während längeres Erhitzen die Er- 
scheinung beeinträchtigt. Die Abietinsäure wirkt besonders günstig 
wegen ihrer harzigen Beschaffenheit und wegen ihres sauren Charakters. 
Bei der einachsigen Aufrichtung des Azoxyanisols durch Beimischungen 
liegt ein ähnlicher Fall von Infektion vor, bei dessen Untersuchung 
sich herausgestellt hat!), dass nicht die beigemischten neutralen Stoffe 
oder Ester, sondern einige freie Säuren die spezifische Wirkung haben, 
die Kristallteilchen des flüssigen Azoxyanisols, die an sich ungeordnet 
liegen, parallel zu richten und einachsig aufrecht zu stellen (auf- 
richtende Infektion). Man erkennt daran den Einfluss der polaren Be- 
schaffenheit?) des Infektors. Bei der zirkularen Infektion kommt der 
asymmetrische molekulare Bau der Abietinsäure zur Wirkung. Durch 
die Gegenwart der wenigen zirkularen Abietinsäuremoleküle werden die 
nicht aktiven Moleküle der kristallinisch flüssigen Substanz zu zirku- 
laren Kristallteilchen gewunden aneinander und nebeneinander gereiht 
unter Bildung stark zirkularpolarisierender Kristalle. Die infizierende 
Wirkung würde nach dieser Auffassung eine mechanische undzugleich ener 


'\ Däumer, Diss, Halle 1912. 
%) Vgl. Ber. d. d. Chem. Ges. 43, 3133 (1910). 
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getische Wirkung sein. Auch bei festen Kristallen kann man durch Bei- 
mischungen die Kristallgestalt beeinflussen, doch ist bei festen Kristallen be- 
greiflich, dass sie wegen ihrer Starrheit sich der Gestalt des beigemischten 
Stoffs nicht in dem Masse anschmiegen können, wie flüssige Kristalle. 
Eine mit den hier beschriebenen Erscheinungen vergleichbare infektiöse 
Umformung fester Kristalle ist bis jetzt nicht bekannt geworden; auch 
fehlen dahinzielende besondere Versuche mit festen Kristallen. 

Zur Herstellung der Präparate werden einige Hundertstel Gramm 
der zu prüfenden Substanz auf dem Objektträger geschmolzen und mit 
gepulverter Abietinsäure, die man mit der Nadel aufnimmt, so be- 
streut, dass auf 1—3 qmm der Schmelze einige Stäubchen der Abietin- 
säure fallen. Man rührt dann die Schmelze mit der gesäuberten Nadel 
gut durch, legt ein Deckglas auf, beseitigt die Luftblasen durch Hin- 
und Herschieben des Deckglases und lässt erkalten. Die kristallinisch- 
flüssige Phase muss man künstlich aufrichten, falls sie nicht von selbst 
einachsig wird. In dieser Weise erhält man ziemlich klare zirkular- 
polarisierende flüssige Kristallplatten aus p-Äthoxybenzal- 
am!ino-a-äthylzimtsäureäthylester und p-Anisalamino-«-me- 
thylzimtsäure-norm.-butylester und auch aus dem racemischen 
Anisalamino-a-methylzimtsäureamylester. Andere Arylidenester 
werden ebenfalls aktiv, doch sind die flüssigen Kristalle weniger klar 
und nicht so dauerhaft. Dass die Menge der zugesetzten Abietinsäure 
bei verschiedenen Estern auch eine verschiedene Wirkung hat, darf als 
selbstverständlich gelten. Zur Auswahl der geeigneten Substanzen kann 
man den Infektor ungleich in der Kristallmasse verteilen. Man gewinnt 
dann Präparate, die an einigen Stellen zirkularpolarisierend kristallinisch 
flüssig sind, an andern Stellen inaktiv bleiben oder gar nicht kristal- 
linisch flüssig werden. Bei dem Äthoxyester kommt es vor, dass die 
dünner flüssigen Kristalle der einen Phase zirkular werden, während 
die zäheren Kristalle der andern Phase inaktiv bleiben. Auch ist, wie 
früher beschrieben!), die Dauer der Unterkühlung der Präparate von 
Bedeutung, und die Dicke der Schicht. Ein Überschuss von Abietin- 
säure ist in keinem Falle günstig. 

Die Interferenzfiguren der zirkularen Kristallplatten im konver- 
genten polarisierten, weissen Licht bestehen aus farbigen Ringen ohne 
Achsenkreuz; zuweilen ist dieses ganz schwach angedeutet. Bei der 
Untersuchung mit Glimmer- oder Gipsplättchen tritt der negative 
Charakter der Doppelbrechung an guten und möglichst klaren 
Stellen der Kristallplatten sehr deutlich hervor. 

3%) Zeitschr. f. physik. Chemie 83, 726 (1913). 
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Durch Beimischung von andern optisch aktiven Substanzen haben 
wir eine der Abietinsäure nahekommende Wirkung nicht erzielen 
können. Wirksam sind Terpentinöl oder Pinen. Auch mit Borneol, 
Menthol, Pulegon und Kampfer wurden gelegentlich einige winzige 
Stellen der Arylidenester zirkularpolarisierend. Ohne nennenswerten 
Erfolg blieben Versuche mit Kampfersäure, den isomeren M thylester- 
säuren und dem Dimethylester derselben, ferner mit d-\ »insäure- 
diäthylester, Äpfelsäurediäthylester und Cinchonin. 

Die grosse Mehrzahl der von OÖ. Lehmann in seinen zahlrei« ven Ab- 
handlungen wiederholt beschriebenen Erscheinungen, zumal beid v «ristall- 
tropfen, beziehen sich nicht auf die eigentlichen flüssigen Kristalle, 
sondern auf durch Kolophonium zirkular infizierte Kristalle. Bei einigen 
Versuchen, wo das Kolophonium nicht besonders von Lehmann an- 
geführt wird, ist, nach den Abbildungen zu schliessen, gleichfalls Kolo- 
phonium dabei gewesen. 
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Über kolloide Lösungen von Farbstoffen 


und von Kolophonium in flüssigen Kristallen. 


Von 
D. Vorländer. 


(Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universität Halle a. S.) 


(Eingegangen am 1. 10. 13.) 


Als ich vor 5 Jahren Versuche machte, flüssige Kristallplatten ultra- 
mikroskopisch zu prüfen, stand mir das Spaltultramikroskop zur Ver- 
fügung. Es gelang, den Lichtstrahl direkt in die klare kristallinische 
Flüssigkeit zu lenken, in der Richtung senkrecht dazu die Schmelze zu 
beobachten und so den Nachweis zu erbringen, dass es optisch leere 
flüssige Kristalle gibt!). Inzwischen hat die Dunkelfeldbeleuchtung mittels 
verschiedener Kondensoren für die Ultramikroskopie Aufnahme gefunden, 
und dadurch werden die Beobachtungen von flüssigen Kristallen ausser- 
ordentlich erleichtert. Das Spaltultramikroskop ist unter allen Umständen 
das empfindlichere Instrument, wenn man gute Beleuchtung unterhält 
und den Lichtkegel im verdunkelten Zimmer mit sehr schwacher Okular- 
vergrösserung aufsucht. Bei stärkerer Okularvergrösserung mögen zwar 
die einzelnen Teilchen, die Submikronen neben den Amikronen deut- 
licher sichtbar werden, aber zur Prüfung einer Lösung oder eines Kristalls 
auf grössere oder geringere optische Leere kommt allein ein sehr schwach 
vergrösserndes und lichtstarkes Okular in Frage, welches den Gegensatz 
zwischen dem hellen Streifen und dem dunklen Grunde scharf erkennen 
lässt?). Bei dieser Anordnung ist das Spaltinstrument so empfindlich, 
dass es mir bis jetzt noch nicht gelungen ist, Flüssigkeiten wie Benzol, 
Chloroform und Chlorbenzol durch Trocknen und Destillieren im optisch 
leeren Zustande darzustellen, und sogar beim Wasser und beim abso- 
luten Alkohol bleibt trotz aller Reinigung ein minimaler Lichtstreifen 
(von Stäubchen?) sichtbar. Der helle amikronische Lichtstreifen beim 
Chlorbenzol, welches über Calciumoxyd getrocknet, in Apparaten mit 
Glasschliffen destilliert und in einer besonders angefertigten, nur mit 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2048 (1908), 
%) z. B. das als Sucher-Okular von der Firma Carl Zeiss, Jena, gelieferte 
Huygenssche Okular 1 und das Objektiv D*. 
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Glasschliffen zusammengesetzten Küvette!) beobachtet wurde, ist äusserst 
auffallend. Ich halte hier die Gegenwart von Stäubehen oder winzigen 
Wassermengen kaum für wahrscheinlich, sondern neige zu der Ansicht, 
dass die gelösten gasförmigen Bestandteile der Luft, Stickstoff, Sauer- 
stoff oder Kohlendioxyd, den hellen Lichtstreifen verursachen. Wasser 
gibt allerdings prachtvolle kolloide Lösungen in Benzol, Chloroform und 
Chlorbenzol, so dass die Zurückführung des Lichtstreifens auf äusserst 
geringe, beim Einfüllen an der Luft hineinkommende Feuchtigkeits- 
mengen nicht ausgeschlossen ist?). 

Bei den durchsichtig klaren, flüssigen Kristallen sind im 
Spaltultramikroskop einzelne grössere Stäubchen wohl erkennbar; aber ab- 
gesehen davon, darf man die Kristalle als optisch leer ansprechen; ein 
heller Lichtstreifen, etwa wie bei den soeben genannten amorphen 
Flüssigkeiten ist nicht vorhanden. 

Im Paraboloidultramikroskop von Carl Zeiss, das wir für die 
Untersuchung der Lösungen von Kolloiden in flüssigen Kristallen be- 
nutzten, sind submikronische Teilchen gut sichtbar, während Amikronen 
das ganze Gesichtsfeld etwas aufhellen und eben deswegen sich nicht 
abheben. Im Gegensatz zum Spaltultramikroskop kommt man bei dem 
Paraboloidkondensor mit stärkerer Okularvergrösserung weiter als mit 
der schwachen. Man kann bei gleichem Objektiv durch Steigerung der 
Okularvergrösserung erst die gröbern und dann die feinern Teilchen 
zur Erscheinung bringen. Als Okular diente „Kompensationsokular 12“, 
als Objektiv das „Objektiv C“, welches zur Oberfläche des Kondensors 
einen so grossen Abstand lässt, dass das Präparat gerade noch bequem 
einzuschieben ist. Das Präparat auf Objektträger und Deckglas wird zu- 
nächst in der Kälte am Mikroskop eingestellt, dann herausgezogen, über 
einem kleinen Flämmchen oder im Trockenschrank dicht neben dem 
Mikroskop aufgeschmolzen und möglichst geschwind auf den Kondensor 
mit dem Wassertropfen aufgelegt. Zu der Operation sind demnach nur 
solche Präparate anzuwenden, die niedrig schmelzen und sich in dünner 


!) Für solche Untersuchungen sind auch die eingekitteten Quarzfenster der 
Küvette unbrauchbar. Die Firma Carl Zeiss lieferte mir eine besondere Küvette, 
deren Mittelstück aus geschliffenen Glasplatten zusammengeschweisst war. Einfluss- 
trichter und Abflusshahn sind durch Glasschliffe damit verbunden. Über die Schliffe 
legten wir eine Bindung von Asbest und Wasserglas. 

2) Eine klare Lösung von Wasser in Benzol gibt eine geringe, aber deutliche 
Gefrierpunktserniedrigung. Wegen der kolloiden Beschaffenheit der Lösung ist die 
Verwertung der Zahlen zur Molekulargewichtsbestimmung nicht angängig. Ein grosser 
Teil der Daten über Molekulargewichte, z. B. von Schwefel in organischen Lösungs- 
mitteln ist wegen der kolloiden Beschaffenheit der Lösungen fragwürdig. 
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Schicht freiwillig einachsig aufrichten. Unter den «-alkylierten Aryliden- 
aminozimtsäureestern finden sich brauchbare kristallinisch flüssige Sub- 
stanzen. Am besten eignet sich als Lösungsmittel derp-Äthoxybenzal- 
amino-a@-methylzimtsäureäthylester!) für die Versuche. Er schmilzt 
bei 76, 94 und 124° und gestattet die Untersuchung einer dünnflüssigen, 
trüben Phase und einer zähern, ganz klaren kristallinisch flüssigen 
Phase, wenn man ihn bis zur amorphen Flüssigkeit aufschmilzt und 
und wieder erkalten lässt. 

Nicht viele kolloide Substanzen und Farbstoffe lösen sich glatt in 
dem Ester auf. Als wenig löslich erwiesen sich: Fluoreszein, Methylen- 
blau, Lakmoid, Safranin, Indulin u. a.; in der amorphen Schmelze lös- 
lich, dann auskristallisierend: Pikraminsäure, Eosin, Indigo, Alizarin, 
Naphtazarin, Hämotoxylin; ziemlich klar und gut löslich: Kristallviolett, 
Chinizarin, Spritblau (bläulich, rötlich, grünlich). Sehr interessant ver- 
halten sich die Rhodamine B und @; sie bilden in der amorphen Schmelze 
des ksters, wie in heissem Xylol oder Toluol, gelbe oder beinahe farb- 
lose Lösungen, ebenso in den beiden kristallinischen Flüssigkeiten; doch 
dann erscheinen die festen Kristalle des Esters in prachtvoll rot ge- 
färbtem Zustande. Die festen Kristalle nehmen somit das Rhodamin in 
anderer Form auf, als die flüssigen Kristalle und amorphen Lösungen. 
Die festen Kristalle sind in der Wirkung der Zellulose vergleichbar, 
die sich beim Eintauchen in die farblose Xylollösung von Rhodamin 
sogleich rot färbt. 

Zur Untersuchung der kolloiden Schmelzen benutzte ich Kristall- 
violett und die Spritblausorten. Der Farbstoff wird, wie in der vor- 
angehenden Abhandlung beim Kolophonium beschrieben, in dem ge- 
schmolzenen Ester aufgelöst und sorgfältig verteilt. Nur dünne Kristall- 
schichten sind brauchbar. Die Lösungen von Kristallviolett in der warmen 
amorphen Schmelze des Esters sehen gelblich bis grünlich oder beim 
Spritblau bräunlichgelblich aus; diese Farbe bleibt auch während der 
kristallinischen Flüssigkeit I erhalten. Mit dem Erscheinen der kristal- 
linischen Flüssigkeit II werden der blaue Farbton und der rötliche 
Schimmer sichtbar, die auch nach völligem Erkalten den festen Kristallen 
des Esters verbleiben. Durch Überhitzen der Schmelze wird der Farb- 
stoff zerstört und beim Aufbewahren des kalten Präparats allmählich 
ausgebleicht. Dem makroskopisch sichtbaren Farbwechsel folgen auch 
die ultramikroskopischen Bilder: bei der amorphen, gelblichgrau aus- 
sehenden Lösung der Farbstoffe in dem geschmolzenen Ester sind keine 


!) Ber. d. d. chem, Ges, 41, 2039 (1908). 
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Submikronen zu erkennen. Wenn jetzt die etwas dunklere kristallinische 
Flüssigkeit I folgt, so sieht man zwar die an den schlierenförmigen 
Kristallteilchen dieser Phase sich brechenden und beugenden Lichter, 
aber diskrete Teilchen des Farbstoffs erscheinen nicht, wenn man von 
einigen grossen, auch mikroskopisch sichtbaren Farbstoffteilen absieht. 
Plötzlich, fast genau zusammenfallend mit dem Auftreten der klaren 
kristallinischen Flüssigkeit II, kommen zahlreiche Submikronen herein, 
und die Schlieren der I. kristallinischen Flüssigkeit verschwinden, indem 
die Il. Phase sich einachsig ordnet, klärt und rotviolett färbt. Zuerst 
sind grössere Teilchen sichtbar, dann kleinere, welche die einachsige 
Ordnung stören und das ganze Gesichtsfeld erfüllen. Solange die Schmelze 
der II. kristallinischen Flüssigkeit noch etwas beweglich ist, sieht man 
einen Teil der kleinsten Teilchen die Brownsche Molekularbewegung 
ausführen, doch so, dass die Bewegung sich in dem Masse verlangsamt, 
als die Flüssigkeit beim Erkalten zäher wird. Grössere Teilchen liegen 
unbeweglich dazwischen. Beim Einwachsen der kristallinisch festen 
Phase kommen die kleinsten Teilchen mit der vorgeschobenen zähen 
Schmelze nochmals in langsame Bewegung, aber schliesslich in den 
festen Kristallen zur dauernden Ruhe. Ihre Grösse bleibt bei dem letzten 
Übergang ziemlich unverändert, doch sehen die zwischen den flüssigen 
Kristallen einheitlich roten Teilchen jetzt zwischen den festen Kristallen 
verschiedenfarbig aus. 

Der Charakter der Doppelbrechung beider liquokristal- 
linen Phasen wird durch den kolloid gelösten Farbstoff nicht 
berührt und bleibt positiv. Man sieht, dass bei dem durch optisch 
aktive Beimischungen erzielten Wechsel im Charakter der Doppel- 
brechung!) die kolloide Beschaffenheit des gelösten Stoffs für sich nicht 
ausschlaggebend ist, sondern dessen molekulare optische Aktivität. 

Auch Kolophonium bildet mit flüssigen Kristallen kolloide 
Lösungen, und bei dem Einfluss, den Kolophonium und Abietinsäure 
infolge ihres Drehungsvermögens auf die flüssigen Kristalle ausüben, 
wird die harzige und kolloide Beschaffenheit dieser Stoffe mitwirken. 
Die Lösung von Kolophonium in p-Äthoxybenzalamino-e- 
äthylzimtsäureäthylester (Übergangspunkte 45, 61 und 73°) ist im 
amorphen Zustande ziemlich klar. In der I. kristallinischen Flüssigkeit sind 
ebenfalls Submikronen nicht sichtbar; die Lösung ist aber schlierig infolge 
der unvollständigen Aufrichtung der flüssigen Kristalle. Mit dem Er- 
scheinen der II. liquokristallinen Phase erfüllt sich das Bild mit punkt- 


') Vgl. die vorangehende Abhandlung. 
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förmigen, sehr kleinen Teilchen im Gemisch mit grössern Teilchen, welche 
so lange sichtbar sind, als die nebelige Schicht unaufgerichtet bleibt. 
Durch künstliche Aufrichtung und Klärung dieser II. Phase ändert sich 
das Bild besonders beim Erkalten: die Teilchen verschwinden zwischen 
den Schlieren, so dass ein ziemlich gleichmässig helles Gesichtsfeld her- 
vorgeht vom Aussehen einer amikronischen kolloiden Lösung. Nur an 
unvollständig aufgerichteten Stellen des Präparats kann man die einzelnen, 
vorher vorhandenen Teilchen noch wahrnehmen. Der Charakter der 
Doppelbrechung ist negativ geworden. 

Die Untersuchung lehrt, dass flüssige Kristalle ähnlich wie feste 
Kristalle bei kolloiden Lösungen als Dispersionsmittel dienen können!). 


!) Die dem entgegenstehende Behauptung von O. Lehmann [Physikal. Zeitschr, 
11, 44—49 (1910)], dass es keine kristallinischen, sondern nur amorphe kolloidale 
Lösungen gebe, ist unrichtig. 
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Über die Veresterung 
zweibasischer Säuren durch alkoholische Salzsäure. 


Von 
Anton Kailan. 


(Eingegangen am 22. 7. 13.) 


Die Messung der Geschwindigkeit der unter dem Einflusse von 
alkoholischer Salzsäure als Katalysator vor sich gehenden Veresterung 
zweibasischer Säuren bot einiges Interesse, um festzustellen, ob tat- 
sächlich, wie zu vermuten war, der Reaktionsverlauf ein stufenweiser 
war, und ob die beiden Reaktionsstufen, die Bildung der Estersäure 
und die des Esters aus der letztern, mit gleicher oder verschiedener 
Geschwindigkeit durchlaufen werden!). 

Nur für den Fall, dass die Konstante der Reaktionsgeschwindig- 
keit, mit der aus der zweibasischen Säure die Estersäure entstand, bei 
Messung der Konzentrationen in Grammäquivalenten gleich oder nahezu 
gleich der Konstante für die Veresterungsgeschwindigkeit der Estersäure 
war, liess sich nach der angewandten Versuchsanordnung, wo der Alkohol 
als Lösungsmittel in so grossem Überschusse angewandt wurde, dass seine 
Konzentration während des ganzen Reaktionsverlaufs praktisch konstant 
blieb, keine Entscheidung darüber fällen, ob es sich um eine stufen- 
weise, also bimolekular verlaufende, oder um eine trimolekulare Reak- 
tion handelte. Denn die letztere würde sich ja nach der Gleichung für 
monomolekulare Reaktionen darstellen lassen müssen, ebenso aber auch 
eine stufenweise Reaktion der oben bezeichneten Art. 

Denn bedeutet A die Anzahl der anfangs vorhandenen Gramn- 
äquivalente Säure im Liter, X, die Zahl der zur Zeit ? insgesamt ent- 
standenen Mole Estersäure, und X, die der aus letzterer gebildeten 
Estermoleküle, so dass also X = X) — +2, = X, +X, die 


ı) Von den hier untersuchten Säuren hat E. E. Blaise [Compt. rend. 126, 
753 (1898)] Versuche über die Veresterung der Bernsteinsäure mit 1°,,iger alko- 
holischer Salzsäure angestellt. Er kommt zu dem Schlusse, dass die beiden Carboxyl- 
gruppen nicht gleichzeitig verestert werden, doch scheint es ihm, dass, wenn die 
eine verestert ist, die zweite sich weniger rasch umsetzt, was, wie wir später sehen 
werden, nicht oder wenigstens nicht in merklichem Masse der Fall ist. 

Dagegen findet seine Beobachtung, dass die beiden Carboxylgruppen asym- 
metrisch alkylierter Bernsteinsäuren verschieden rasch verestert werden, in meinem 
analogen Befunde bei der Apfelsäure eine Bestätigung. 
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Abnahme der Acidität in Äquivalenten pro Liter wiedergibt, so gilt 
für die Bildungsgeschwindigkeit der Estersäure die Differentialgleichung: 
dX, 
dt 
da für jedes entstandene Grammolekül Estersäure zwei Grammäquivalente 
der zweibasischen Säure verschwinden. 
Für die Esterbildung aus der Estersäure aber gilt: 
dX, 
di 
Wenn nun laut obiger Annahme X, = RK, —=K ist, dann finden wir 
für die Geschwindigkeit, mit der die Acidität abnimmt: 


NS FSU LM) =-KU-N, 8 
dt dt 

also die gewöhnliche Gleichung für monomolekulare Reaktionen. Es 
müssten daher unter dieser Annahme die nach letzterer Gleichung be- 
rechneten „Konstanten“ im ganzen Reaktionsverlauf ihren Wert beibe- 
halten, während sie, wenn X, kleiner als X, ist, sinken müssten. Da 
aber bei der Reaktion gleichzeitig Wasser entsteht, das bekanntlich 
stark verzögernd auf die unter dem Einflusse von starken Säuren als 
Katalysatoren vor sich gehende Esterbildung wirkt, so würde auch im 
erstern Falle ein Absinken der nach der Gleichung für monomolekulare 
Reaktionen berechneten K-Werte zu beobachten sein, das im zweiten 
Falle natürlich in erhöhtem Masse eintreten müsste. Nur unter der 
Bedingung, dass sich dieses Absinken der Ä-Werte, ebenso wie ich es 
früher für eine Reihe von einbasischen Säuren gezeigt habe!), quan- 
titativ durch den Wassereinfluss erklären liess, konnte man auf voll- 
ständige oder fast vollständige Gleichheit von X, und A, schliessen. 
Es sei nun schon jetzt bemerkt, dass obige Bedingung bei der Bernstein- 
säure, Weinsäure, Glutarsäure und Malonsäure erfüllt war. Der Beweis 
dafür wurde bei den beiden erstern Säuren mit Hilfe von Interpola- 
tionsformeln, welche den Wassereinfluss auf die K-Werte darstellen, 
ähnlich wie bei den früher untersuchten Säuren quantitativ durchge- 
führt, bei der Malonsäure ergab er sich aus dem angenähert gleich- 
starken Absinken der Konstanten bei angenähert gleichem Wasserein- 
fluss wie bei den beiden erstern Säuren, bei der Glutarsäure aus dem 
angenähert gleichstarken Gange der Konstanten wie bei der Bernstein- 


"0 K(4—2X)), (1) 


[“ 


= K(X,— A). (2) 


’, Wiener Akad. Sitzungsber. Abt. IIb 115, 341, 799 (1906); 116, 55, 471, 
573, 605, 829, 869, 975, 1043, 1069, +093 (1907); 117, 513, 775 (1908); Lieb. 
Ann. 351, 186 (1906). 
45* 
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säure allein, da an einem angenähert gleichen Wassereinfluss wie bei 
der letztern Säure hier kein Zweifel sein kann. Somit ist in der Tat 
für diese vier Säuren die angenäherte Gleichheit von Ä, und K, be- 
wiesen. Das heisst also bei gleichgrosser Äquivalentkonzententration ist 
unter der Voraussetzung eines stufenweisen Reaktionsverlaufs die Ge- 
schwindigkeit der Bildung der Estersäure aus der zweibasischen Säure 
annähernd ebenso gross wie die der Esterbildung aus der erstern. Bei 
gleicher Molekularkonzentration ist erstere Geschwindigkeit ungefähr 
doppelt so gross wie letztere. 

Wie bereits oben erwähnt, besteht aber hier auch noch die Mög- 
lichkeit eines nicht stufenweisen bimolekularen, sondern eines trimole- 
kularen Reaktionsverlaufs. 

Die letztere Frage konnte nun mit einem hohen Grade von Wahr- 
scheinlichkeit zugunsten eines stufenweisen Verlaufs dadurch entschieden 
werden, dass neben den Versuchen mit reinem Alkohol als Lösungs- 
mittel auch solche angestellt wurden, bei denen grössere Mengen einer 
indifferenten Flüssigkeit dem Alkohol zugemischt waren. Denn bezeichnet 
« die Alkoholkonzentration und wird von der indifferenten Flüssigkeit 
nicht zu viel zugesetzt, so dass also « noch immer im ganzen Reak- 
tionsverlauf als konstant angenommen werden kann, so haben wir für 
einbasische Säuren: 


dX „ ” 
und: .. 1 A z 
ee ” 


Es müssen also die nach der Gleichung für monomolekulare Reak- 
tionen berechneten Ä-Werte bei der Veresterung einbasischer Säuren 
der Alkoholkonzentration proportional sein und ebenso bei zweibasischen 
Säuren unter der Voraussetzung eines stufenweisen, bimolekularen Reak- 
tionsverlaufs, während bei einem trimolekularen Reaktionsverlaufe die 
K-Werte mit dem Quadrate der Alkoholkonzentrationen anwachsen 
müssten. 

Eine Komplikation könnte durch einen etwaigen grössern Einfluss 
der indifferenten Flüssigkeit auf den Dissociationsgrad der Salzsäure 
eintreten, eine weitere Komplikation findet dadurch statt, dass Alkohol 
ja eine stark polymerisierte Flüssigkeit ist, daher durch Zusatz einer 
indifferenten, mit ihm keine Verbindung eingehenden Flüssigkeit wegen 
der Verringerung seiner Konzentration die im Liter Mischung enthaltene 
:Zahlöder Alkoholmonomoleküle, die ‚wohl ausschliesslich für die Reak- 
tionsgeschwindigkeit massgebend sein dürfte, weniger herabgesetzt wird 
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als die Alkoholgesamtkonzentration, daher bei bimolekularem Reaktions- 
verlaufe die K-Werte langsamer als die letztere anwachsen werden!). 
Doch sind z. B. bei der Veresterung der Benzoesäure auf Zusatz von 
Benzol zum Alkohol, wie Versuche, die, weil noch nicht völlig ab- 
geschlossen, erst später veröffentlicht werden sollen, gezeigt haben, 
die Abweichung der K-Werte von der Proportionalität mit der Alkohol- 
konzentration und der Unterschied von dem diesbezüglichen Verhalten 
zweibasischer Säuren noch nicht so bedeutend, als dass sich obige Frage 
nicht auf diese Weise mit einiger Sicherheit beantworten liesse. Tat- 
sächlich gelang auf diese Art der Nachweis, dass die monomolekularen 
K-Werte bei zweibasischen Säuren — es wurden Versuche mit Bern- 
steinsäure, Weinsäure und Apfelsäure angestellt, jedenfalls nicht mit 
dem Quadrate der Alkoholkonzentration, sondern langsamer als letztere 
selbst anwachsen. Dies spricht ganz entschieden gegen einen trimole- 
kularen und für einen bimolekularen, stufenweisen Reaktionsverlauf. 
Da aber der letztere bei der Apfelsäure und Oxalsäure durch das starke 
Absinken der Konstanten bei angenähert gleichem Wassereinfluss wie 
bei den andern untersuchten Säuren vollkommen sichergestellt ist, so 
kann wohl ein Zweifel an dem stufenweisen Verlaufe auch bei den 
übrigen zweibasischen Säuren überhaupt nicht bestehen. 

Eine weitere Schwierigkeit ergibt sich daraus, dass bei den unter- 
suchten Säuren, mit Ausnahme der Bernsteinsäure und Glutarsäure, 
wenn in der üblichen Weise titriert wird, die a— x?) auch nach relativ 
sehr langer Zeit nicht gleich Null werden, also die Gegenreaktion, die 
Wiederverseifung des gebildeten Esters, eventuell auch der Estersäure, 
bzw. die Verseifung während der Titration, nicht mehr vernachlässigt 
werden kann. Handelt es sich nun um einbasische Säuren, bzw. um 
zweibasische, bei denen unter den Versuchsbedingungen bei gleicher 
Konzentration die Verseifung des Esters zur Estersäure mit der gleichen 
Geschwindigkeit wie die der letztern zur zweibasischen Säure erfolgt, 
so dass man also in einer bestimmten Zeit die gleiche Anzahl Alkohol- 
moleküle erhält, gleichgültig, ob eine bestimmte Zahl Estermoleküle oder 
die doppelte Zahl Estersäuremoleküle zugegen ist, so erhält man zu- 
nächst für wasserreichern Alkohol, wo der Wassergehalt (zw in Molen pro 
Liter) im ganzen Reaktionsverlauf als konstant angenommen werden kann: 


1) Auch der Übergang etwa vorhandener Polymoleküle der zu veresternden 
Säure in Monomoleküle und umgekehrt bei Zusatz des zweiten Lösungsmittels kann 
hier eine Rolle spielen. 

?) D.h, die Kubikzentimeter Barytlauge, die nach Abzug der für den Kata- 
Iysator erforderlichen zur Neutralisierung der herauspipettierten Proben nötig waren. 
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dX e 
7 Werag k(A—X)--kwX. (6) 
Bestimmt man, unter der Voraussetzung, dass die bei der Titration 
eintretende Verseifung zu vernachlässigen ist, aus dem nach relativ sehr 
langer Zeit gefundenen Verhältnis zwischen den veresterten und den 
freien Carboxylgruppen die Lage des Gleichgewichts, so erhält man: 
k, X a z 
Fr 9 
und durch Integration der Differentialgleichung (6) zwischen den Grenzen 
0 und ? findet man: 


k,+hw= 7 In ee . (8) 


a) 


Nach dieser Formel!) wurde nun bei jenen Versuchsreihen, wo 
das a— x nach relativ sehr langer Zeit noch wesentlich grösser als 


' Für ‚urgeäinglieh absoluten Alkohol wäre dagegen der Reaktionsverlauf 
durch die Differentialgleichung: 
= = k(A— X)— X? (9) 
gegeben. 
Führen wir unter Vernachlässigung des Umstandes, dass ja auch k, und k, 
sich mit dem Wassergehalte ändern, also Funktionen des X sind, die Integration 
zwischen den Grenzen 0 und t aus, so erhalten wir: 


1 aneed | 12 ( +4)- sel 


2: (de +4) ) IViG +4) - elle + | +) 


Da A eine positive Grösse ist, kann der Zähler des hinter dem In-Zeichen 
stehenden Bruches nicht negativ .. Damit der Nenner negativ wird, müsste sein: 
k,? k,® 
ati I<XK4 X Fe 
dies würde z.B. für X—= 4 eintreten. Da es sich hier aber um eine unvollständige 
Reaktion handelt, kann X niemals gleich A werden, der maximale Wert, den X 


annehmen kann, ist vielmehr durch die aus obiger Differentialgleichung für = = (0 


% 


folgende Gleichgewichtsbedingung - a ua > gegeben. Setzen wir diesen Wert 
125; 2 

für X? in obige Ungleichung ein, so finden wir, dass dann die beiden Seiten ein- 

ander gleich werden, der Nenner also gleich Null, und der Logarithmus unendlich 

wird, entsprechend dem Umstande, dass das Gleichgewicht theoretisch erst nach 

unendlich langer Zeit erreicht wird. 


Nach obiger Gleichung wurde der Versuch der Tabelle 43* berechnet. 


(10 
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01 ccm gefunden wurde, gerechnet, daneben wurden aber überall auch 
noch zum Vergleiche die nach der Gleichung für monomolekulare Reak- 
tionen ohne Gegenreaktionen sich ergebenden /:-Werte ermittelt. 

Obige Gleichungen gelten, wie erwähnt, unter der Voraussetzung, 
dass die Verseifung während der Titration vernachlässigt werden kann. 
Wenn dagegen umgekehrt nur diese letztere es bedingte, dass die a—r 
auch nach relativ sehr langer Zeit nicht gleich Null werden, dann 
stellen die nach obiger Formel (8) berechneten %k, offenbar nicht die 
Konstanten für die Veresterung dar. Nimmt man nun an, dass die 
während der Titration verseifte Estermenge der jeweilig vorhandenen 
Estermenge selbst proportional ist, so wird die anzubringende Kor- 
rektur, welche die zu gross gefundenen «a — x auf ihren wahren Wert 
reduzieren soll, von der Form xD sein; statt @— x hat man also 
a—x— xD zu setzen, wobei der Proportionalitätsfaktor D so zu be- 
stimmen ist, dass nach relativ sehr langer Zeit a — 2, — 2,:D = 0 
ne: demnach wird das D gleich dem reziproken 

nn 
Wert des K der Gleichung (7). 

Man erkennt also, dass die anzubringende Korrektur die gleiche 
ist, ob es sich um Verseifung während der Titration oder während der 
Versuchsdauer handelt, nur mit dem Unterschiede, dass im erstern 
Falle die so errechneten Konstanten die Werte für k, + k,w, im letz- 
tern dagegen die Veresterungskonstanten allein darstellen. 

Bei den hier in Rede stehenden Versuchsreihen in ursprünglich 
absolutem Alkohol hat es sich nun gezeigt, dass die a — x nach relativ 
sehr langer Zeit praktisch gleich Null werden, wenn man bei den 
Titrationen die Lauge stets mitten in die sehr stark bewegte Flüssig- 
keit einfliessen lässt, und es sorgfältig vermieden wird, dass die ester- 
haltige Lösung auch nur durch wenige Sekunden infolge ungenügender 
Durchmischung stellenweise alkalisch wird. (Die Tabellen, in welchen 
Versuchsreihen wiedergegeben sind, bei denen auf die angegebene Art 
titriert wurde, sind ‘durch Sternchen * gekennzeichnet.) Es tritt so- 
mit in ursprünglich absolutem Alkohol praktisch nur während der Titra- 


wird, also D = 


; i ! RN a—ıT 
tion Verseifung ein, und die mit a — 2 — —  —*.. x berechneten Werte 


Ip 
stellen bloss die Veresterungskonstanten dar. In den betreffenden Ta- 


bellen sind die so erhaltenen Werte als Axorr. bezeichnet. Sie stimmen 
im allgemeinen gut überein mit den aus «— x berechneten Konstanten 
jener Versuchsreihen, wo auf die oben angegebene Weise titriert wurde, 
demnach keine Korrektur angebracht zu werden braucht. 
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Bei den schon mit ursprünglich wasserhaltigem Alkohol ausge- 
führten Versuchsreihen findet dagegen auch Verseifung des gebildeten 
Esters während der Versuchsdauer selbst statt, denn dort bleiben die 
a—x auch bei den in der oben besprochenen Weise durchgeführten 
Titrationen nach relativ sehr langer Zeit grösser als Null. In diesem 


letztern Falle geben also die mit a — x — — 2 berechneten Kon- 


on 
stanten die Werte für A, + k,w [Gleichung (8)] wieder, denn während 
der in der oben besprochenen Weise ausgeführten Titration findet ja, 
wie die mit der betreffenden Säure in absolutem Alkohol ausgeführten 
Versuchsreihen beweisen, keine nenzenswerte Verseifung statt, ob aber 
ursprünglich absoluter Alkohol oder solcher mit etwa 3°), Wassergehalt 
verwendet wurde, spielt natürlich für die Verseifung während der Titra- 


tion gar keine Rolle. Man kann also hier aus dem Verhältnis En und 
aus k, + Ak,w die angenähert richtigen Werte für k, und k,w berechnen, 
was sich auch daraus ergibt, dass bei den Verseifungsversuchen, bei 
denen in der angegebenen Weise titriert wurde, wenigstens in erster 
Annäherung sich die gleichen Werte für k,+k,w ergeben wie bei 
den Veresterungsversuchen mit gleichem Wassergehalte und gleicher 
Konzentration des Katalysators. Bei jenen Veresterungsversuchsreihen 
in wasserreicherem Alkohol, wo nicht in der angegebenen Weise titriert 
wurde, sind bei der Analogie der für beide Fälle der Verseifung an- 
zubringenden Korrektur zwar die (k, + k,w) Werte angenähert richtig, 


1 
nicht aber die aus dem entsprechenden Verhältnis or berechneten 


2Ww 
Einzelwerte für k, und k,w, vielmehr sind die k, zu klein, die A,w zu 
gross. Doch lässt sich aus den mit gleichem Wassergehalt ausgeführten 


Versuchen, bei welchen die Verseifung während der Titration vermieden 


wurde, das angenähert richtige Verhältnis für a ermitteln, und damit 
lassen sich die ungefähren Einzelwerte für k, und k,w aus den A, + k,w 
auch jener Versuchsreihen bestimmen, wo Verseifung während der 
Titration eintrat. Die auf diese Weise berechneten Werte für k, und 
k,w sind am Schlusse dieser letztern Versuchsreihen als „ungefähre 
Werte“ angegeben. 

Die Forderung der Theorie, dass der Katalysator das Gleichgewicht 
nicht verschieben darf, ist bei den Versuchen über die Verseifung des 
Oxalsäureäthylesters ungefähr bestätigt, dagegen finden sich bei den 
Versuchen über die Veresterung der Weinsäure in wasserreicherem 
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Alkohol bei den verschiedenen Chlorwasserstoffkonzentrationen Abwei- 
chungen, welche wohl die möglichen Versuchsfehler übersteigen dürften, 
so dass obige Forderung hier jedenfalls nur in allererster Annäherung 
erfüllt ist. 

Es besteht noch die Möglichkeit, dass die bei Ableitung der Glei- 
chungen (6) bis (10) gemachte Voraussetzung, die Geschwindigkeit der 
Gegenreaktion sei proportional der in der Volumeinheit vorhandenen 
Gesamtzahl der überhaupt veresterten Carboxylgruppen — gleichgültig 
ob dem Ester oder der Estersäure angehörig — nicht zutrifft, sondern 
dass für diese Geschwindigkeit etwa in weit höherem Masse die Ester- 
konzentration massgebend ist. Dann würden, namentlich zu Beginn der 
Reaktion, solange die X fast nur ein Mass für die Zahl der Estersäure- 
moleküle sind, die nach den Gleichungen (8) und (10) berechneten %, 
und k,w, bzw. k, und k, unrichtig sein, und es würde in diesem An- 
fangsstadium der Reaktionsverlauf richtiger durch die ohne Berücksich- 
tigung der Gegenreaktion berechneten k-Werte dargestellt. Doch zeigt 
ein Blick auf die Tabellen, dass bei den ersten Bestimmungen die Unter- 
schiede zwischen den %k,- und %-Werten sehr gering sind und bei 
weitem nicht die Grenze der möglichen Versuchsfehler erreichen. 

Die nach der Gleichung (8) berechneten k, + k,w, bzw. Ixorr. 
zeigen nun bei der Malonsäure und der Weinsäure im allgemeinen kein 
stärkeres Absinken, als sich durch den Wassereinfluss erklären liesse. 
Es ist also hier auch in wasserreicherem Alkohol, wenigstens in erster 
Annäherung, in den Gleichungen (1) und (2) A, =K, zu setzen. Da- 
her wurden bei den mit diesen beiden Säuren ausgeführten Versuchs- 
reihen, ebenso wie bei der Bernsteinsäure und der Glutarsäure, unter 
Berücksichtigung des Gewichts einer jeden Einzelbestimmung die Mittel- 
werte der k, +4,w, bzw. Axor. und die der mittlern Wasserkonzentra- 
tionen berechnet und am Schlusse einer jeden Versuchsreihe angeführt. 

Dagegen unterblieb diese Mittelwertbildung bei den Versuchen mit 
Apfelsäure und Oxalsäure, wo die Abnahme der k, + k,w, bzw. kxorr. 
im allgemeinen wesentlich stärker war, als sich durch den Wasserein- 
fluss erklären liess. Es muss somit für diese beiden letztern Säuren 
in den Gleichungen (1) und (2) X, entschieden grösser als Ä, sein. 

In den untersuchten symmetrischen zweibasischen Säuren, deren 
beide Carboxylgruppen durch mindestens ein Kohlenstoffatom vonein- 
ander getrennt sind, ist somit bei Verwendung einer starken Säure als 
Katalysator die Veresterungsgeschwindigkeit der einen Carboxylgruppe 
davon unabhängig, ob die zweite Carboxylgruppe noch frei oder bereits 
verestert ist. Eine verzögernde Wirkung des Ersatzes des Carboxyl- 
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wasserstoffs durch Äthyl ist hier nur bei unmittelbar verbundenen, 
nicht aber bei durch ein Kohlenstoffatom getrennten Carboxylgruppen 
wahrnehmbar!). 

Dieser Befund ist deshalb von Interesse, weil bekanntlich bei aro- 
matischen Säuren die Carboxalkylgruppe in Orthostellung eine viel 
stärker verzögernde Wirkung ausübt als die freie Carboxylgruppe, 
während sich hier ein derartiger Unterschied nur bei der Oxalsäure 
beobachten lässt. 

Die bei den nachstehend angeführten Versuchsreihen benutzten 
Säuren waren Kahlbaumsche Präparate und wurden nach dem Um- 
kristallisieren aus Wasser und Trocknen durch Titration auf ihre Rein- 
heit geprüft. 

In den folgenden Tabellen bedeuten A und © die ursprünglichen 
Konzentrationen der zu veresternden Säure und der Salzsäure in Gramm- 
äquivalenten pro Liter, a und c in Kubikzentimetern von ca. 0-08-norm. 
Barytlauge, die für ca. 5ccm Mischung ursprünglich verbraucht worden 
wären, a—x ist der Verbrauch nach ? Stunden für die in der ange- 
gebenen Mischungsmenge dann noch vorhandene Säuremenge nach Ab- 
zug von c, dem Verbrauche für den Katalysator, wobei x die entstandene 
Wassermenge, sowie die Zahl der überhaupt veresterten Carboxylgruppen 


” 


7 gibt die auf nor- 


male Salzsäurekonzentration umgerechnete Konstante an, /xorr. und 
kt k,w sind die nach der Gleichung (8) berechneten Werte; w, 
gibt den Anfangswassergehalt in Molen pro Liter an, w,„ bedeutet 
die mittlere Wasserkonzentration des Versuchs. Sie ist gleich dem An- 
fangswassergehalt vermehrt um die Hälfte des Mittelwerts der bei den 
einzelnen Bestimmungen der betreffenden Versuchsreihe bereits durch 
die Reaktion entstandenen Wassermengen. Bei jenen Versuchen, wo 
während der Titration Verseifung eintrat, musste letztere somit auch 
bei der Berechnung der w, berücksichtigt werden. 

Die bei den Versuchen mit Bernsteinsäure und Weinsäure bis- 
weilen angeführten „berechneten“ Werte sind mit der später mitzu- 
teilenden Interpolationsformel ermittelt, welche die Abhängigkeit der „Kon- 
stanten“ vom Wassergehalt und von der Salzsäurekonzentration wiedergibt. 

Unter f°]), wird der Fehler des berechneten %k in Prozenten des 
gefundenen wiedergegeben; ®» gibt das Verhältnis dieses Fehlers zu dem 


775 
im gleichen Masse ausdrückt; % ist ra log —zi 


1, Wie gegenwärtig im Gang befindliche Versuche erkennen lassen, findet eine 
solche Verzögerung auch bei der Maleinsäure statt, entsprechend der grossen Nähe 
der beiden Carboxylgruppen, nicht aber bei der Fumarsäure. 
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noch zulässigen an, welch letzterer für einen Fehler in der Bestimmung 
des x von 0-2ccem im genauesten Messbereich ermittelt wurde'). 

Die Versuche wurden in einem grossen Ostwaldschen Thermostaten 
mit Schaufelrührwerk bei 25° (Wasserstoffskala) ausgeführt. 

Die Zeit wurde vom Moment ab gerechnet, da die Hälfte der vor- 
gewärmten alkoholischen Salzsäure in die im Thermostaten befindlichen, 
mit den alkoholischen Lösungen der zu veresternden Säuren beschickten 
40 cem-Messkölbchen eingeflossen war. Als Ende der Reaktion wurde 
der Moment angesehen, da die Hälfte der herauspipettierten Probe in 
einen mit einigen Kubikzentimetern neutralen Wassers beschickten 
Kolben eingeflossen war?). 


I. Bernsteinsäure. 
1. Versuche mit absolutem Alkohol. 


950 
Der verwendete Alkohol zeigte die Dichte a — 0.78512, war 


also absolut?). Mit diesem Alkohol und der daraus bereiteten alkoho- 
lischen Salzsäure wurde überdies zur Prüfung der letztern noch ein 
Kontrollversuch mit Benzoesäure angestellt, der nachstehend wieder- 
gegeben ist (Tabelle 1). 
Tabelle 1. 
Kontrollversuch mit Benzoesäure, 
A = 0.1004 (Benzoesäure); C = 0.1667; a = 660; ce —= 10-97. 


t a—% k*) 2 
0-25 6-66 aan Be 
16-8 4-43 0.0107 0.0642 
19.73 4-15 0.0106 0.0633 
26-2 3-61 0.0102 0-0615 
40-85 2-66 0.0098 0.0589 
Mi. Re. MERAN... AS... A 
Mittelwerte w„. = 0.025 0.0101 0-0604 


Der Mittelwert stimmt mit dem aus meinen’) und den H. Gold- 
schmidtschen Versuchen (0.0604) 5) für obige mittlere Wasserkonzen- 
tration berechneten überein. 


ı) Vgl. darüber meine Abhandlung über die Veresterung der Benzoesäure, 
Wien. Akad. Sitzungsber., 115. IIb, 372 (1906). 

2, Vgl. ferner Wien. Akad. Sitzungsber., 116, IIb, 1044 (1907). 

3) Ber. d. d. chem. Ges. 44, 2881 (1911). 

+) Von t = 0.25, a — x = 6.66 ab gerechnet. 

5) Nach dessen Formel k = a mit k, = 0.0705. 


716 Anton Kailan 


Tabelle 2. 
A = 0091; C = 0.1667; a = 652; c = 10-97. 
t —x k k 
«d ü C 
0.117 5-15 0-88 5-27 
0.192 4-36 0-91 5-47 
0-372 311 0-87 5.19 
0.672 1-85 0:80 4.80 
0.975 1-18 0.76 4-57 
1:208 0-84 0.74 4-42 
0 RR. RE. 426 
Mittelwerte w„ = 0.031 0-81, 4.87 
Tabelle 3. 
A = 0095; C—= 0.1664; a —= 629; c = 10.9. 
i k & 
t [77 — TC k k a) C Ü 
0.068 5-62 0.72 — 4:30 —_ 
0.132 4-89 0-83 0.94 4.96 5.67 
0-207 4.21 0.84 0-90 5.05 5-42 
0.405 2.92 0-82 0.84 4:94 5-07 
0.635 1-99 0.79 0:80 4-73 4.78 
0.825 1-49 0-76 0.76 4.55 4.58 
FL > .. SRESERE MRS. „... SEUERERE, .... ABER 407074 — 40 
Mittelwerte 0, == 0.031 0.78, 0.80, 4.69 4-82 
Tabelle 4 *, 
25.02 


| 4010; 0 = 01685; a—=581; c= 970; Alkohol: d,— — 0.718607 
| wie bei Tabelle 25. 


k 

t a—ı% k C 
0.177 3-97 0.932 5.53 
0.253 3-40 0.918 5-45 
0-432 2-45 0-867 5-15 
0.635 1-73 0.828 4-91 
0.868 1-21 0-784 4.66 

20.75 0:01?) == - 
Mittelwerte w„ = 0-030 0-855 5:08 


kber. = 0.824; f%Y, = 36; v = 0.39. 


ı) Von t= 0.068 a— x = 5-62 ab gerechnet; das w„ ergibt sich dann zu 
| 0.036. 
%) Bei Berücksichtigung der Chloräthylbildung ergibt sich a —x = 0.02. Die 
Chloräthylbildung hier und im folgenden ist mit der von mir mitgeteilten Inter- 
polationsformel [Wien. Akad. Sitzungsber. IIb, 116, 467 (1907)] berechnet. 
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Ein Unterschied gegenüber den übrigen Versuchsreihen, wo in der 
üblichen Weise titriert wurde, ergibt sich also bei diesem Versuch der 
Tabelle 4* nicht. 


Tabelle 5. 
A — 0.0955; C = 0.3329; a = 638; c = 21-91. 
t u—ıx k 5 
0.062 5-09 1-48 4.44 
0.137 3-81 1-59 4.77 
0.220 2:89 1-53 4.61 
0.290 2.26 1-53 4.60 
0.360 1-78 1-52 4-57 
0-590 0-92 1-42 4:25 
21-9 0-05 _ we 
Mittelwerte ww, = 0-029 1-52 4:55 
Tabelle 6. 
A = 00956; C = 0.6737; a = 629; c —= 44.33. 
{ u— X k 
u — — Differenz k - 
gef. ber. gef. ber.!) C 
0.062 0-0595 4:27 4.20 + 0.07 2.72 4.03 
0.150 0-1493 2:39 2.39 + 0.00 2:80 4.16 
0.262 0.2626 1-10 1-18 — 0.08 2-78 4-11 
0.345 0.3638 0-63 0-71 — 0.08 2.90 4:30 
0.450 0.4688 0-35 0-38 — 0.03 2.79 4:14 
6-9 — = E= — = 
Mittelwerte ww. = 0.032 = _ 2-79 4.14 
Tabelle 7. 
A — 0.0956; CO = 000974; a —= 629; c = 0.64 
t u—% k 
——— —— Differenz k e 
gef. ber. gef. ber. C 
0:067 0-057 6-22 6-21 + 0-01 0.0701 7-20 
0.60 0.619 5.65 5-67 — 0.02 0.0775 7-96 
2-37 2.415 4:35 4.38 — 0.03 0.0675 6:93 
3-49 3-533 83-77 3-79 — 0.02 0.0637 6-85 
4-49 4.552 3:34 3-37 — 0.03 0.0612 6:28 
18-95 17-59 0-93 0-80 + 0.13 0.0438 4.50 
26-95 24-49 0-51 0-40 + 0-11 0-0405 4-16 
Mittelwerte m = 0.030 _ _ 0.0535 5-49 
Ohne die beiden 
letzten Be- | "mn —= 0.019 — _ 0-0640 ?) 6-57 
stimmungen 


ı) Hier und bei den übrigen Versuchen unter der Annahme berechnet, dass 
die t fehlerfrei sind, was bei grosser Reaktionsgeschwindigkeit besonders für die 
ersten Bestimmungen nur angenähert richtig ist. 

®) Nur dieser Wert wurde zur Berechnung der Formel benutzt. 
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Tabelle 8. 
A = 0.104; C = 0.147; a = 686; c 9.52. 

t a—%x k 
—— — Differenz k - 

gef. ber. gef. ber. c 
0.065 0.065 6-05 6-05 + 0.00 0.840 5-81 
0.150 0.167 5-25 5-22 + 0:03 0.775 5-36 
0.230 0.222 4.62 4-56 + 0.06 0.747 5-16 
0.318 0.314 3-97 3-96 + 0.01 0.738 5-10 
0.507 0.518 2-97 3-02 — 0.05 0.717 4.96 
0.747 0.750 2.16 2-16 + 0.00 0.671 4-64 
1-262 1.294 1-08 1.12 — 0.04 0.636 4-40 
Mittelwerte wm = 0-028 _ — 0.705 4-88 


k (ber.) = 0.731; f’, = 037; v = 047. 


Tabelle 9. 
A — 0.2085; 0 = 0.1446; a 13.72; c = 952. 

t a—%x k 

— — — Differenz k - 

gef. ber, gef. ber. C 
0-067 0.0605 12.26 12-12 + 0-14 0:727 5-03 
0.163 0.1479 10.65 10-41 + 0.24 0.674 4.66 
0:.248 0.2574 9.12 9.24 — 0.12 0.714 4-94 
0-367 0-3866 7.73 7.92 — 0.19 0.678 4-69 
0.588 0.6169 5-94 6-13 — 0.19 0-618 4.28 
0.870 0.9086 4.39 4-57 — 0.18 0.569 3-93 
1.122 1.178 3-42 3-57 — 0.15 0.538 3-72 


i k GER 
Ördnet man die Werte von 5 nach steigenden Salzsäurekonzen- 


trationen, so erhält man: 


Ü 0.00974 0.1447 0.1664 0.1667 0.1685* 0.3329 0.6737 

k — [—— 

Ö (6-57)) 549 4-88 4.82?) 4.87 5-08 * 4.55 4.14 
10°. 0. (19)*) 30 28 36?) 31 30 * 29 32 


Für eine mittlere Wasserkonzentration von etwa 0-03 Molen im 
Liter nehmen also die Mittelwerte der Konstanten langsamer als die 
Salzsäurekonzentrationen zu. Die anfänglichen Störungen, namentlich der 
Umstand, dass wegen der Abkühlung beim Herauspipettieren der zu- 
zusetzenden alkoholischen Salzsäure die Temperatur bei Versuchsbeginn 
etwas geringer als 25° sein muss, fällt wegen der grössern Reaktions- 


'!) Ohne die beiden letzten Bestimmungen. 
®) Von der ersten Bestimmung ab gerechnet. 
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geschwindigkeit und wegen der grössern zuzusetzenden Menge bei 
grösserer HCl-Konzentration stärker ins Gewicht als bei kleinerer, wirkt 
daher im Sinne obiger Abweichung. Doch ist letztere zweifellos reell, 
denn sie lässt sich in so wasserarmem Alkohol auch bei Säuren mit 
kleinerer Veresterungsgeschwindigkeit, wie hier z. B. bei der Weinsäure 
und früher bei einer grossen Reihe einbasischer Säuren, wo also obiger 
Fehler gänzlich belanglos ist, beobachten; nicht aber z. B. bei der 
Hydrozimtsäure bei grösserer mittlerer Wasserkonzentration (0-07) trotz 
noch grösserer Reaktionsgeschwindigkeit. 


2. Versuche mit wasserhaltigem Alkohol. 


I. w, 0.679 — 0.683, 


Tabelle 10. 
A 0.0956; C = 0.0974; a = 629; ce 0.645 w, —= 0.683. 

4—% k 

t — Differenz k - 

gef. ber. C 

0.16 6-30 6-27 + 0.03 e= —_ 
1:78 6-11 6-10 — 0.01 0-.00719 0.738 
16-3 4.64 4:76 — 0.12 0.00812 0.833 
41-65 3-07 3-13 — 0.06 0-.00749 0.768 
65-9 2:15 2.12 + 0:03 0-00708 0.710 

1 1-01 + 0.13 _.0.00657 0674 
Mittelwerte w„ = 0-713 _ 0 00708 0.727 
ne die letzte | „, — 0.7093) Bi 000729) 0.748! 
estimmung | 


Tabelle 11. 
A —= 00956; C — 0.1666; a — 6239; c — 10.96; w, — 0.682. 


k 

t a—ıx k Ö 

0.067 6-18 _ — 
0.198 5-83 0:166 1:00 
1-363 3:79 0.161 0-97 
1-63 3-42 0-162 0-97 
2.73 2.40 0.153 0.92 
3-89 1-73 0-144 0-86 

18-2 0-20 77% CO oe 
Mittelwerte wn = 0.709 0.154 0-92 


1, Nur diese Werte wurden für die später mitzuteilende Formel, nach der 
auch die Rückrechnung der «— x durchgeführt wurde, benutzt. 
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Tabelle 12. 
A = 00955; C = 03329; a = 6-29; c = 21-91; w, = 0.682. 


t a—x k 4 

0.080 5-83 0-409 1.23 
0.577 3.65 0-409 1:23 

0.858 2.86 0.399 1.20 

1.625 1.53 0.378 1-13 
R....... ARE... VE... .. 1:08 
Mittelwerte wm = 0-713 0.389 37 


Tabelle 13. 
A = 0.091; C = 06107; a = 6%; ce = 4413; w, = 0.679, 


k 

t ad—x k c 
0:067 5-15 1-26 1-88 

0.158 3-99 1-24 1-84 

. 0.363 2.29 1-20 1:79 
0-460 1:73 1:21 1-81 

0-650 1-04 1:20 1:79 

0-855 0-58 1-21 1-80 

18.2 — 0.01 _ _ 

Mittelwerte w„ = 0.710 1-21 1-81 


Ei II. w, = 1.376 — 1.378. 
| Tabelle 14. 
A = 0.0999; C = 0.6660; a = 658; c = 43.82; w, = 1-376. 


k 

t a—%x k 17 
0.060 607 0.578 0.868 
0.223 4-92 0.565 0-848 
0-415 3-96 0.531 0.797 
0.660 3:03 0.510 0.766 
1:073 1-94 0.494 0.742 

18-05 0.11 E= _ 


Mittelwerte wm = 1-403 0.515 0.773 
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Tabelle 15. 
A = 0.102; C = 0.3302; a = 659; c = 2172; w, — 1.378. 


a—x k 


6-23 0.28 

4.92 0.195 
4.22 0.189 
3-26 0.180 
2.58 0.170 
2.20 0.162 


Mittelwerte wm — 1-404 0.175 


Tabelle 16. 
A = 0.102; C = 0.1652; a = 659; c = 10.87; w, = 1.378. 


a—x 
— Differenz k 
gef, ber. 
6-52 6-49 + 0:03 —_ 
6-01 6-03 — 0.02 0.0763 
5:26 5-30 — 0.04 0.0749 
4.24 4:23 + 0.01 0.0718 
3-75 3.74 + 0-01 0.0715 
0-68 0.33 + 0.35?) 0.0523 


Mittelwerte (ohne letzte Bestimmung) %„ — 1.396 0.0722 


Tabelle 17. 
A = 0.0%5; C = 0.000974; a = 629; c 


a—x 
Differenz 

gef. ber. 
6-30 6-29 + 0.01 
5-51 5.52 — 0.01 0-00368 
4.42 4-47 — 0.05 0.00374 
3-64 3-68 — 0.04 0-00364 
2-57 2-52 05 0.00348 
1-18 0-96 . 0.00311 
0:95 0-67 . 0.00294 


Mittelwerte w„n = 1: 0:00332 


Mittelwerte ohne die beiden er a 
letzten Bestimmungen } Un = I: 0-.00359 ®) 


!) Von t = 0.87, a— x — 6.23 ab gerechnet. 
2, Hier scheint bereits Verseifung einzutreten. 
®) Nur diese Werte wurden zur Berechnung der später mitzuteilenden Formel 
benutzt, nach der auch die Rückrechnung der a — x erfolgte. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXV., 46 
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Ordnet man auch bei diesen Versuchen mit wasserreicherem Alkohol 
die Werte für 2 nach steigenden Salzsäurekonzentrationen, so erhält man: 
Für 0m = 0.709 bis 0.718. 


16 0.00974 0.1666 0-3329 0.6707 

k u mn 

c (0.748) ') 0.729 0.92 1-17 1.81 
Für wm = 1.396 bis 1-409. 

c 0-.00974 0.1652 0.3302 0.6660 

k u DO mm m 

T (0.369)%) 0.341 0.437 0.529 (0.511) ®) 0.773 


Es nehmen also in wasserreicherem Alkohol ebenso wie bei allen 
bisher untersuchten einbasischen Säuren die Konstanten rascher als die 
Salzsäurekonzentrationen zu. 


Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom Wassergehalt 
und von der HCl-Konzentration. 


Die Konstanten der Reaktionsgeschwindigkeit bei 25° lassen sich 
in analoger Weise wie bei den früher untersuchten einbasischen Säuren 
als Funktionen vom Wassergehalt und den Salzsäurekonzentrationen 
(w und C in Molen pro Liter) darstellen; man erhält: 


1 0.19146 00053507 , 0-.000045457 
- , 0:73858 | 0.085448 000075172 

+(- 108254 4774-7 Eo 
050665 0028853 | 0:00025145 

—— (U) PER 2 

+(— 00327 +77 at )e 


k gilt für die Rechnung mit Briggschen Logarithmen. Die Formel ist 
geprüft für Wassergehalte bis zu 1-4 Molen pro Liter und für Salz- 
säurekonzentrationen von C' = 0-01 bis 0.67. 

Bei der Salzsäurekonzentration C = 0-01 zeigt sich ein sehr starkes 
Absinken der „Konstanten“ namentlich bei dem Versuche mit absolutem 
Alkohol. Es wurden daher zur Berechnung der obigen Formel nur die 
Mittelwerte aus den noch keinen auffallend starken Gang zeigenden 
Anfangskonstanten der mit ce = 0-01 angestellten Versuchsreihen be- 
nutzt. Doch ergab die Rückrechnung der (a—x) dieser Versuche in 


1) Ohne die letzte Bestimmung. 
2) Ohne die beiden letzten Bestimmungen. 
®) Von der ersten Bestimmung ab gerechnet. 
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der bei meiner Abhandlung über die Veresterungsgeschwindigkeit der 
Benzoesäure!) besprochenen Weise auch noch bei fortgeschrittenerem 
Umsatz eine befriedigende Übereinstimmung, so dass der stärkere Gang 
tatsächlich durch den bei dieser geringen Chlorwasserstoffkonzentration 
stärker hervortretenden Wassereinfluss bedingt war. Nur bei zu, = 1:378 
ergaben sich bei den letzten Bestimmungen, ebenso wie bei dem ent- 
sprechenden Versuche mit C = !|,, grössere Abweichungen, die viel- 
leicht durch Wiederverseifung des entstandenen Esters erklärt werden 
können. 

Auf gleiche Weise wurden auch noch andere Versuchsreihen mit 
entweder auffallend starkem oder geringem Gange der - Werte 
zurückgerechnet, wobei die Übereinstimmung zwischen den gefun- 
denen und den berechneten k-Werten im allgemeinen gleichfalls be- 
friedigend war. 

Etwas grösser sind die Abweichungen bei dem Versuche mit 
anfangs 0-2-norm. Bernsteinsäurekonzentration, doch dürfte dies zum 
Teile davon herrühren, dass eben obige Formel, entsprechend ihrem 
Charakter als Interpolationsformel, den Reaktionsverlauf nicht vollkommen 
exakt wiederzugeben vermag’). 

Im wesentlichen lässt sich jedenfalls der Reaktionsverlauf bei der 
Veresterung der Bernsteinsäure genau so wie bei einer einbasischen 
Säure darstellen und das Absinken der „Konstanten“ durch den Wasser- 
einfluss erklären, woraus folgt, dass, wie schon eingangs bemerkt, die 
Geschwindigkeit für die Esterbildung aus der Estersäure ebenso oder 
nahezu ebenso gross sein muss wie die für die Bildung der letztern 
aus der Bernsteinsäure, unter der Voraussetzung, dass die Konzentration 
in Äquivalenten (nicht Molen) durchweg die gleiche ist. 


II. Glutarsäure. 


950 
Es wurden nur Versuche mit absolutem Alkohol (a — 0.785 12) 


angestellt. 


) Wien. Akad. Sitzungsber. 115, IIb, 341 (1906); die Rückrechnung der Ver- 
suche mit wasserreicherem Alkohol erfolgte hier und bei der Weinsäure mit der 
jeder Einzelbestimmung entsprechenden „mittlern‘“ Wasserkonzentration. 

%) Die Abweichungen liegen so, dass die berechneten t, bzw. a— x einem 
noch stärkerem Absinken der k-Werte entsprechen als tatsächlich beobachtet wurde, 
während bei ungleicher Veresterungsgeschwindigkeit der beiden Carboxylgruppen 
das Gegenteil hätte eintreten müssen. 

46* 
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Tabelle 18. i 


A = 0.0888; C = 012337; a 558; e er 8-14. } 

: K i 

0.077 4.72 0.94 ö 7:63 „ f 

0.152 3.90 1.02 1.10 8-27 8-92 \ 

0.215 3.42 0:99 1:01 7-99 8.19 $ 

0.283 2.94 0-98 1.00 7-94 8-07 { 

0.348 2.55 0.98 0-99 7.92 7-97 1 

0-647 1-49 0-89 0-88 7-16 7-10 8 

24-1 0.04 BAR x wi ie ; 

Mittelwerte m — 0.022 0-96 0.97 7.13 7-85 Ä 

(0-028) 

Tabelle 19. | 

A = 0.0848; (= 0474; a—= 558; c— 16:38. “ 

R k k' ; 

t a—% k k "y T 5 N 
0.083 4-47 1-16 i 4.69 _ 
0.175 3-07 1.48 1-77 6-00 7.17 
0.257 2.27 1-52 1.69 6-14 6-83 
0.335 1-68 1-56 1-69 6:29 6-81 

0-453 1-15 1-51 1.59 6-12 6-44 : 

0.575 0.88 1-40 1-43 „564 5-80 ; 

23:0 0:07 _ - _ = Ä 

nn one | um — 009 1-49 1.63 6.04 6.61 £ 

Bestimmung (0-037) N 


Also auch bei der Glutarsäure nehmen für ww, = 0.03 die Kon- 
stanten langsamer als die HCI-Konzentrationen zu. 


Sr III. Malonsäure. i 

5 1. Versuche mit absolutem Alkohol, Ä 

h UT 25° 
Der verwendete Alkohol zeigte die Dichte de = 0.78512, war 

also absolut, wie auch der mit diesem Alkohol und der daraus bereiteten . 

alkoholischen Salzsäure angestellte nachstehende Kontrollversuch mit i 

Benzoesäure bewies, vgl. Tabelle 20, S. 725. h 


Nach dem beim Versuche der Tabelle 21 nach relativ sehr langer 

Zeit für «— x gefundenen Werte von 0-28, oder unter Berücksichtigung 
der Chloräthylbildung von 0-33 ccm, bei a = 6-49 ccm, wurde 

1 _ 649 — 0.33 

DU 

gesetzt und damit wurden die kkorr. berechnet. 


— 187 


1) Von der ersten Bestimmung ab gerechnet. 
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Tabelle 20. 


Kontrollversuch mit Benzoesäure. 
A = 0.1021 (Benzoesäure); C = 0.1654; a = 6-72; c = 10.88. 


k 
t G—% C 
0.15 6-72 —_ 
16-80 4-50 0.0629 
21-72 4:01 0.0624 
25-0 3.68 0.0633 
40-9 2.66 0.0595 
43-0 2.57 0:.0584 
66:7 1-56 0.0575 
Mittelwerte w„ = 0.028 0.0602 (ber. nach G@old- 
schmidt 0.0594) 


Tabelle 21. 
A = 0.096; C = 0.6677; a = 649; c = 43-93. 


t a— x k ki) nd . k korr, 
C 
0:060 5-44 1-27 —_ 1-91 1-35 
0.168 3-39 1.68 1-90 2.51 1-81 
0.278 2.32 1-61 1-70 2-40 1:76 
0.383 1:68 1-53 1-58 2.29 1:72 
0.523 1.19 1-41 1-43 2.11 1-63 
0.745 0.79 1-23 1-22 1.84 1-52 
18-3 0-28 — _ —_ 


Mittelwerte (ohne erste Bestimmung) wm = 0-035 1.72 


Tabelle 22. 
A = 0.0986; C = 03305; a = 6-49; 


t a—x k 


0.072 5-60 0-89 
0.167 4.44 0.99 
0.252 3-64 1-04 
0.373 2:89 0:94 
0.542 2.20 0-87 
0.737 1-58 0-83 
1-023 1-19 0.72 
Mittelwerte w„ = 0.031 


!, Von der ersten Bestimmung ab gerechnet. 
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Tabelle 23. { 
A = 00981; C = 0164; a—= 646; c = 10.82. | 
3. 
; k k k korr. f 
ee . "1 Du fc ’ & 
t a—x k k*) c Ö k korr. Ö i 
0.060 6-00 0-53 _ 3-22 _ _ _ 
0-148 5-30 0:58 0.61 3.52 3.72 0-618 3-76 ! 
0-295 4.35 0.58 0.59 3-54 3-61 0.619 8.77 \ 
0-455 3.63 0-55 0-55 3.34 3:36 0:590 3-59 : 
0.660 2.93 0-52 0-52 3.16 3-16 0.564 3-43 ü 
1-205 1-82 0-46 0-45 2.78 2.75 0-510 3-10 h 
2.542 0.70 0-38 0.38 2.31 2.29 0-480 2.92 h 
Mittelwerte % = 0.029 0.555 8-87 : 
Tabelle 24. i 
A = 01082; C = 0.168; a — 7.12; c = 10:86. 
k k korr. 
t a—x k © k korr. _ 1", 
0-105 6:25 0.54 3.28 0.573 3-48 
0.215 5-37 0-57 3-46 0.605 3-67 
0-300 4-83 0-56 3-41 0.572 3-47 
0-423 4.19 0-55 3:31 0-585 3-55 
0.645 3-31 0-52 3-13 0-558 3.38 } 
0.952 2.52 0-47 2.88 0-522 3-17 b 
Mittelwerte m = 0.027 0.561 341 ö 
‘h Tabelle 25 *. 
| 25.020 : 
A = 0.1089; C = 0.3134; a = 59; c —= 18.04; Alkohol d—- —= 0.78507. 
| t a—ix k 7 - 
| 0:083 4-97 0-97 3-16 
0-195 3-94 0-93 2.97 ; 
0.365 2.68 0-95 3-05 h 
0-538 1-99 0.89 2.83 i 
0:75 1.36 0-83 2.65 ! 
1-045 0-88 0:80 2.54 
21-85 0.03%) Fi _ | 
& 
| Mittelwerte %„. = 0.033 0-88 2.82 i 


1) Von der ersten Bestimmung ab gerechnet. 
%) Mit Berücksichtigung der Chloräthylbildung 0-05. 
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Tabelle 26 *. 

A = 0.102; 0 = 03341; a = 5-77; c = 1923; Alkohol wie bei 25. 
t a— x k k'%) 
0.048 5-05 1-21 2 
0.150 3-96 1-09 1-03 
0.245 3-24 1-02 0-98 
0-405 2:28 1-00 0-97 
0.587 1-64 0-93 0-91 
1-043 0-71 0-87 0-86 
19.24 0.00%) — E= 
Mittelwerte w„. = 0.033 0-97 0.94 


Tabelle 27 *. 
A = 0.1008; C = 0.6757; a = 578; c = 38.90; Alkohol wie bei 25. 


DEE ERTEILEN 


t a—ıx k 


0.047 4:78 1-75 
0.103 8-75 1-82 
0.205 2-45 1-82 
0.312 1-65 1:74 
0-462 0.96 1-69 
20-1 0.06?) — 
Mittelwerte wm. = 0.031 1-77 


Tabelle 28 *, 
A = 0.0980; C = 01579; a = 5.64; c = 9.09; Alkohol wie bei 25. 
k 
C 
0.083 5.03 0-589 3-73 
0.213 4.24 0-582 3-68 
0-442 3-20 0.557 3-53 
0-760 2.29 0-515 3:26 
1.030 1:76 0.491 311 
1-375 1-30 0-464 2-94 
16-7 0-04) — —_ 
Mittelwerte w„ = 0.030 0-507 3-21 


t a—x k 


Ordnet man die Werte für > bzw. a nach steigenden Salz- 


säurekonzentrationen an, so erhält man: 


!) Von t = 0.049, a — x = 5.05 ab gerechnet, 

®) Mit Berücksichtigung der Chloräthylbildung 0-02. 
®) Mit Berücksichtigung der Chloräthylbildung 0-11. 
*) Mit Berücksichtigung der Chloräthylbildung 0-05. 
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C 0-.1579* 0.1644 0.1648 0-3134* 0.3305 0-3341* 0.6677 0.6757* 
3.21* 3-37 3-41 2.82* 2.92 2.91* 2.58 2.61* 
10°, wm 30* 29 27 33* 31 33* 35 31 i 

Es nehmen also hier ebenso wie bei der Bernsteinsäure in wasser- 
armem Alkohol die Konstanten langsamer als die Konzentrationen des 
Chlorwasserstoffs zu. 


2. Versuche mit wasserhaltigem Alkohol. 
I. w, = 0.682 bis 0.683. 
Aus den für «— x nach relativ sehr langer Zeit gefundenen Werten 


k 
wird — unter Berücksichtigung der Chloräthylbildung — für Io bei 
2 


den Versuchen ohne Sternchen im Mittel 13-7 gefunden und mit dieser 
Zahl werden dort die k, + k,ww berechnet. 


Tabelle 29. 
A = 0.0984; C = 06674; a—= 648; c = 483.91; w,—= 0.682. 

ri k k i m Kt kw 

t a—ı k k') © 1 k, + kw RK 2 
0.075 5-85 0.95 — 0.88 —_ 0-64 0.96 
0.192 4.74 0-71 0.78 1-06 1.17 0.77 1-15 
0.320 3-90 0.69 0.72 1-03 1-08 0.76 1-13 
0.458 3.12 0.69 0.71 1-04 1-07 0.77 1-16 
0.683 2.34 0.69 0.66 0-97 0-98 0.73 1-10 


0.938 1-78 0.60 0-60 0-90 0:90 0.70 1.05 
48.0 0.44 Pr B* BR a u. EN 


Mittelwerte w„ = 0-0711 04 111 
Ungefähre Werte k, = 0.72; a = 1-08. 
Tabelle 30. 
A = 0.0984; C = 0.3302; a = 648; c = 2172; w, = 0.682. 
k + kw 

t a—x k 7 k, + kw ar ı_ 
0.077 6-17 0.273 0.83 0-.296 0.90 
0-327 5-32 0.261 0.79 0:.281 0:85 
0-.897 3-92 0.243 0-74 0.267 0-81 
1-660 2.73 0.226 0.68 0.254 0.77 
2-195 2-20 0.214 0-65 0.244 0.74 
3.733 1-36 0.182 0.55 0.218 0-66 
4.12 1-27 0.172 0-52 0.209 0.63 
Mittelwerte w„ = 0.715 0.241 0.73 
Ungefähre Werte k, = 0.235; a = 0.71; %- 0.016; a = 0.05. 


!) Von t = 0.075, a— x = 5-85 ab gerechnet. 
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Tabelle 31. 
A = 0.095; C—= 0.1652; a = 648; c—= 10.88; w, = 0.683. 
Arch 
C 


t a—%x kt kw 


0.072 6-30 _ 
0.435 5-78 6 0.123 0.74 
2-410 3-77 . 0.107 0.65 
4.377 2.67 . . 0.099 0.60 
7.423 1-66 . 0.094 0.57 
95-6 0-40 _— — 
Mittelwerte wm = 0-712 0.101 0.61 
k; 


Ungefähre Werte 4, = 0.099; - 0.60. 


Tabelle 32. 
A = 0.1014; C= 0.1643; a = 667; c—= 10.81; w, = 0.682. 
k R,w 
k er kı + Aw Ata® 
0.096 . —_ 
0.107 . 0.115 
0.100 . 0.108 
0.093 . 0.103 
0-088 . 0.098 
Bu... BER ION... ERMEEe.o... ERBEN... „0.086 
Mittelwerte wm = 0.710 0.100, 
Ungefähre Werte %, = 0.098; A 


Tabelle 33 *. 

A = 0.103; C = 0.8334; a = 577; c = 1923; w, = 0.682. 

kt kw! 

t a—x } kı + kw?) Eu re 
0-053 5-63 —_ — 
0.470 4.34 0-.270 0-81 
0.852 3-51 0.261 0:78 
1.483 2-46 0-260 0:78 
2.220 1:76 0-243 0:73 
3-587 0-96 0-232 0:69 

122.5 0-12 2) 23 N: 


R. 
4 — 0244; = 0:18. 


2) Mit Berücksichtigung der Chloräthylbildung 0-13. 


—= 43 gerechnet. 
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II. w, = 1.374 bis 1-378. 
Es wird im Mittel bei den Versuchen ohne Sternchen ze = 81 


gefunden und damit k, + k,w berechnet. 


Tabelle 34. 
A = 0.1014; C = 0.6634; a = 667; c—= 4365; w, —= 1.376. 


k A, R 
’ a—ı k = kı + Aw At 
w 0.083 6-25 0.336 0.51 0-378 0-570 
0-207 5.58 0.373 .0:56 0.422 0.636 
0.617 4.27 0.313 0-47 0-.365 0.550 
0-925 3-46 0.308 0-46 0.366 0.561 
1-205 2-97 0.291 0-44 0.352 0.530 
1.650 2.36 0.273 0.41 0.340 0.513 
23-05 0.73 _ _ _ _ 
Mittelwerte wm = 1-403 0-357 0.537 
Ungefähre Werte %, = 0.332; 2 = 0.49; Aw = 0.025; ” —= 0:-038. 
in Tabelle 35. 
A = 0.1015; C = 0.3288; a— 668; c—= 2164; w, = 1.378. 
k k kw 
t a—ı k T k + kw I _ te 
0.077 6-51 0.14 _ —_ _ 
0.430 6-00 0.108 0.329 0.122 0.370 
1.262 4.91 0.106 0.322 0.122 0.370 
1.852 4-26 0-105 0.321 0.123 0.373 
3-427 3-13 0-096 0.292 0.115 0.350 
4.593 2-52 0-092 0.280 0.114 0.345 
6455. 2-00 0.081 0-247 0.104 0.314 
| Mittelwerte = = 1-407 0.114 0.348 
| Ungefähre Werte #, = 0.106; 2 = 0.0323; kw = 0:008; ar = (0.025. 


NEE 
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Tabelle 36 *. 
A = 0.1008; C = 03342: a = 577; c = 1924; w, = 1.374. 


x k kw 
t a—%x BE [3 - 12 + kw Ar u 


0.065 6:70 er em ea 
0.737 4.73 4.65 0.127 0.364 
1.743 3.74 3.58 32: 0-119 0-356 
2.801 2.93 2.71 0.117 0-351 
3.933 2.29 2.07 0.116 0-347 
6.02 1.59 1-27 0.109 0.327 
19:5 0-41?) ei nom 


Mittelwerte © = 1-401 0.115 0:345 


k "Se 
rk, = 0.107; c = 0.320; Aw = 0.008; —-—- = 0.02. 


Tabelle 37. 
A = 0.1015; C— 0.1645; a —= 6-68; —= 10.82; w = 1.378. 


R R k,w 
t a—x k = A + Aw er z s 


0.067 6-66 E= u — 
1'005 6:03 0.044 0.269 0.0501 0.304 
2.325 5-29 0.044 0.265 0-0497 0.302 
4.317 4.35 0-043 0.262 0.0501 0-305 
7.260 3-40 0.040 0.246 0.0479 0.290 
8.117 3.21 0-039 0.238 0.0469 0-285 
23.73 1:31 0.030 0.181 0.0427 0.259 
Mittelwerte w. = 1-402 0:0479 0-290 


R kw 
Ungefähre Werte 4, = 0.0445; 2 = 0.269; Aw = 0.0034; = —= 0.021. 


Ordnet man die Werte von n nach steigenden Salzsäurekonzen- 


trationen, so erhält man: 
Für wm = 0.710 bis 0.715. 


c 0.1643 0.1652 0.3302 0.3344 * 0.6674 
k 


1 0-60 0.60 0-71 0:.73* 1-08 
Für w„n = 1-402 bis 1-407. 
0.1645 0.3288 0.3342* 0.6634 
0.27 0-32 0.32* 0:50 
nehmen also auch hier in wasserreicherem Alkohol die Kon- 
stanten rascher als die Salzsäurekonzentrationen zu. 
!) Die Chloräthylbildung kommt noch nicht in Betracht; die #, +%,w wurden 


mit dem Werte fürrKXK = 13 — 5-77—0-41 


7 gerechnet. 


PN 
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IV. Weinsäure. 
1. Versuche mit absolutem Alkohol. 


950 
Der verwendete Alkohol zeigte die Dichte d = —= 0.78511, war 


also absolut, wie auch der mit diesem Alkohol und der daraus bereiteten 
alkoholischen Salzsäure angestellte nachstehende Kontrollversuch mit 


Benzoesäure bewies. 
Tabelle 38. 


Kontrollversuch mit Benzoesäure. 
A = 0.107; C= 0151; a— 663; c—= 955. 


k k' 
= ‚1 ind Ah 
t a—x k k%) 6 ö 
0.15 6-66 _ _ run ai 
2-50 6-30 0.00876 0.0103 0.0604 0.0709 
16-6 4.68 0-.00910 0:00932 0.0627 0.0642 
19.75 4-41 0-00895 0.00914 0.0617 0.0630 
41-8 2-90 0.00858 0:00875 0.0591 0.0603 
48-4 2.60 0-.00839 0.00847 0.0578 0.0583 
65.7 191 _ 0.00822 0.00828 0.0567 0.0570 
Mittelwerte w„ = 0.028 0.00854 0.00866 0-0589 ?) 0:0597 ?) 


Aus den bei den nachstehenden Versuchen ohne Sternchen nach re- 
lativ sehr langer Zeit für a—x gefundenen Werten wird nach Berück- 
sichtigung der durch die Chloräthylbildung bedingten Korrektur im Mittel 


für das Verhältnis —@_ — 13.3 gefunden, und mit diesem Werte 
—n 
werden bei den folgenden Versuchen die k korr. berechnet. 
Tabelle 39. 
A = 0.092; C = 0.1664; a = 654 c —= 10-97. 
k k korr. 
t a—% k © k korr. Ü 
0.072 6-23 0.296 1:78 _ = 
0.290 5-43 0:279 1.68 0.301 1-81 
0.625 4-42 0.273 1.64 0.297 1-78 
1.178 3-43 0.238 1-43 0.264 1-59 
1.820 2-46 0.233 1-40 0.266 1.60 
2:237 2.14 0.217 1:30 0.255 1-53 
3-830 1.12 0.200 1-20 0.252 1-51 
22.8 0-45 — et _ 
Mittelwerte wm = 0.032 — _ 0.265 1:59 


k ber. 0.262; f, = 11; v = 0.14. 


1) Von t = 0.15, a— x = 6-66 abgerechnet. 
%) Berechnet nach Goldschmidt 0.0594, 
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Tabelle 40. 
A = 0.0991; C = 0.2882; a —= 6-52; c —= 18-96. 

t a—x k > k korr. 
0.065 6-15 0-388 1-35 _ 
0.155 5.65 0-401 1-39 0.436 
0.355 4.69 0-402 1-40 0.440 
0.523 3-98 0.409 1-42 0-450 
0.787 3-29 0:377 1-31 0-431 
1-448 2.00 0.354 1-23 0-410 
2.695 1-23 0.269 0-93 } 0-332 

Mittelwerte wm = 0:.030 — _ 0-409 


k ber. = 0.422; fY%, = 32; v — 038. 


Tabelle 41. 
—= 0.0991; C = 0.5824; a = 652; c = 


t a—x 


0.067 6-07 
0.175 4.99 
0.277 4.34 
0-470 3-25 
0-732 2.35 
1:222 1-35 
18-4 0.60 
Mittelwerte wm = 0-028 = _ 


kber.' = 075; f% = 7; 


Tabelle 42. 
A = 0.0969; C = 0.1658; w, = 0.002; 0-002 Mole Ester; a = 6-38; 
ce = 10.91. 


t a—x k k korr. 


0-068 6-10 0.285 _ 
0.723 4:07 0.270 0-295 
1:028 3-53 0.250 0.276 
1-472 2-81 0.242 0-272 
2.158 2.05 0.228 0.263 
3.667 1-30 0.188 0.229 

47:5 0-34 SR! Su 
Mittelwerte wm = 0-032 _ 0.266 

k ber. — 0.261; /’, = 0.22. 


!) Von t = 0.067, a&— x — 6-07 ab gerechnet. 
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Tabelle 43 *, 


9R.090 
A = 0.1002; C = 0.6338; a = 577; c= 36-42; Alkohol d un — (0.78507 
wie bei Tabelle 25. 

t 4—% k 5 k, " 
0.092 4.23? = E= — 
0.187 4-15 0.765 1-21 0:760 
0.633 1-94 0-747 1-18 0:745 
0.737 1-63 0-745 1-18 0:743 
1.115 0:94 0-707 1-12 0.710 
1-297 0:73 0.692 1.09 0-701 

22-8 0-06 ®) = re Er 
Mittelwerte w„ = 0-035 0.734 1-16 0.734 


k ber 0.789; f%, = 7.5; v = 0.80. 


Tabelle 44 *. 
A = 0.1018; C = 06713; a = 586; c = 38.64; Alkohol wie bei Tabelle 25. 


t ber. t gef. a—xgef. a—xber. Diff. k 5 

0-080 0.085 5-02 4-97 + 0.05 0.794 1-18 
0.196 0-203 4.02 3-97 + 0.05 0-808 1-20 

N } 0.334 0.342 3-10 3-06 + 0-04 0.809 1-21 
} 0.534 0.528 2.14 2.16 — 0.02 0-829 1-24 
| 0-700 0.717 1-58 1-53 + 0.05 0:794 1-18 
F; 0.916 0.953 1-07 1-00 + 0:07 0.775 1-15 

| _ 21-8 0.01?) _ _ _ _ 
Mittelwerte wm = 0.031 —_ —_ 0-803 1-20 

k ber. 0.824; fY, = 2.6; v = 0.28. 
. u X! is 
') Berechnet nach Gleichung (10) mit a. urn ala 5-058; doch dürfte auch 


hier mit Rücksicht auf die Verhältnisse bei den andern Versuchen der grösste Teil 
der nach 22-8 für a — x gefundenen 0-11 ccm auf Verseifung während der Titration 
zurückzuführen sein, die ganz unsichern k,-Werte werden daher gar nicht an- 
geführt. 

%2, Mit Berücksichtigung der Chloräthylbildung 0-11. 

s) Mit Berücksichtigung der Chloräthylbildung 0-04. 
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Tabelle 45 *. 
A= 0101; C=06% a=585; c—= 39.12; Alkohol wie bei Tabelle 25. 


ir 
t a—x k 


0.043 551 
0.172 4.19 
0.310 3.14 
0.412 2.73 
0.760 1-53 
1-168 0-74 
21-4 0.00 3) 


Mittelwerte ww = 0.030 
Un e = 0.033 


Tabelle 46 *. 
A = 0.1018; (= 0.332; a=5-86; c=19-.13; Alkohol wie bei Tabelle 25. 


t gef. t ber. a—xgef. a—xber. Diff. k 


0.048 0.051 5-51 5-53 — 0.02 

0.250 0.262 4.31 4:38 — 0.07 
0.433 0-439 3-55 3-57 
0-832 0.854 2.29 2.34 
1-172 1.189 1-68 1-66 
1-967 1-911 0.79 0.76 
23-4 _ 0.008) _ 
Mittelwerte wm = 0.032 — 


Tabelle 47 *. 
A = 0.1020; C = 0.1662; a = 5-87; ce= 957; Alkohol wie bei Tabelle 25. 


t gef. t ber. a—xgef a—xber. Diff. 


0-.055 0.501 5-66 5-64 + 0.02 
0.320 0.320 4-73 4.73 + 0.00 
0.708 0.713 3-72 3:73 — 0.01 
1-097 1.108 2:97 2-98 — 0.01 
1-937 1-987 1-87 1.92 — 0.05 
2-73 2-77 1-27 1.29 — 0.02 
24-0 — 0.05 *) _ _ 


Mittelwerte w„ = 0.031 —_ _ 


1) Von t = 0.043, a— x = 5-51 ab gerechnet. 

%) Mit Berücksichtigung der Chloräthylbildung 0-05. 
®) Mit Berücksichtigung der Chloräthylbildung 0-03. 
*) Mit Berücksichtigeng der Chloräthylbildung 0-06. 
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Ordnet man die Werte von + beziehungsweise en, nach stei- 
genden Salzsäurekonzentrationen, so erhält man: 
C 0.1658 0.1662* 0.1664 0.2882 0-.3322* 0.5884 0-6328* 0-.6713* 0.6796* 
160 158 159 142 145% 121  1.16* 1.20° age 128° 


10®wn 32 3l 32 30 32 28 35 31 30 38) 


Es ergibt sich demnach der gleiche Gang der 5 wie bei den früher 


untersuchten Säuren in wasserarmem Alkohol. 


2. Versuche mit wasserhaltigem Alkohol. 
I. #, = 0.679—0.680. 
Bei den Versuchen ohne Sternchen werden die k korr. mit dem 


im Mittel für das Verhältnis —"@- — 10-3 gefundenen Werte berechnet. 


fe) 
Tabelle 48. 
A = 0.0989; C —= 0.1659; a = 652; c = 10.9; w, = 0.679. 

t a—ıx k ni k korr. k korr. 

0-072 6-47 0.0486 0:293 — _— 
0.927 5-90 0.0469 0.283 0:052 0.312 

h 2.23 5-25 0.0423 0.255 0.047 0-287 
h 4-195 4.27 0.0439 0.264 0-049 0.297 
6-787 3-40 0:0417 0.251 0-048 0:287 
} 22-6 1-25 0.0317 0.191 0.042 0.252 

A 1186 0.54 se > — — 
ji | Mittelwerte Um, = 0.704 al 0-.048 0.282 


Ungefähre Werte k, — 0.0451; 3 — 0.272; %k, ber. 0.0460; f?j, = 2.0%, u = 0.24. 


| Tabelle 49. 
A = 0.0986: C = 03308; a —= 6590 c — A181; w, = 0.679. 


t a—x h z k korr. a 

0.057 6-40 0.114 0.344 = E= 

0-412 5-83 0.115 0.347 0.128 0-.386 

1-067 4:96 0.110 0.333 0.123 0.371 

3.10 3-04 0.106 0.322 0.123 0.372 

3595 2.74 0.104 0.315 0.122 0.368 

5-69 1-83 0.097 0.293 0.119 0.360 
BE. 0.57 _ — E= — 

| Mittelwerte ww, —= 0.707 _ _ 0.122 0.369 
Ungefähre Werte k, —= 0.119; kı — 0.360; %, ber. 0.119; fY, = 0; v =D. 


C 


‘) Von der ersten Bestimmung ab gerechnet. 
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Tabelle 50. 
A = 0.0989; C = 0.6698; a —= 652; ce — 4418; w, = 0.679. 
; k k korr. 
t a—ı% k rn] k korr. u. 

0.063 6:23 0.310 0-462 _ _ 

0.352 4:99 0.332 0.495 0.370 0-55 

0.743 3-86 0-308 0.459 0.348 0.52 

1:093 3-01 0.307 0.458 0.355 0-53 

2.743 1-39 0.247 0.369 0.319 0-48 

838-337 1-16 0.227 0.336 0.308 0-46 

122... 0.58 EST san = a 
Mittelwerte wm; = 0.711 — _ 0.340 0.508 
k ber. 0.344; f’, = 12; v = 0.14. 

Tabelle 51 *. 

A = 0.0972; C = 06127; a = 560; c = 3873; w, = 0.680. 

t a—ıgef.e. a— xber. Diff. k 5 
0.065 5-30 5.31 — 0.01 0.363 0.540 
0.300 4:30 4:38 — 0:08 0.381 0.567 
0.728 3-10 3.12 — 0.02 0.352 0.524 
1.103 2.32 2:33 — 0.01 0-347 0.515 
1-62 1-61 1-56 + 0:05 0.334 0.497 

21-5 0.06 ') _ zn di = 
Mittelwerte w. = 0.107 E -- 0.347 0.516 
Tabelle 52 *, 

A = 0.0972; C == 0.3330; a = 5.60; ce = 1917. 

x °) k * un at kw ® 
t a—x% a k TC k, + kw ) ae ; 20 
0:.093 5-41 _ (0.158) = _ — 
0.725 4-51 4-48 0.129 0.388 0.133 0-400 
1-410 3-74 3-69 0.124 0.373 0.128 0.385 
2.905 2.54 2-46 0.118 0.355 0.123 0.369 
4.717 1-66 1-56 0.113 0.336 0.118 0.353 
49-45 0.13 ®) Wo. mn acer SE) a ar 
Mittelwerte wm = 0.707 0.118 0.353 0.122 0.368 
k, = 0.119; = —= 0.359. 
C 
1) Mit Berücksichtigung der Chloräthylbildung 0-08. 
k 5:60 — 0.14 
2 j - 1_ = = — — — ii 
) Mit Es K 014 39 gerechnet. 
®) Mit Berücksichtigung der Chloräthylbildung 0-14, 
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A = 0.0973; 

t a—ıx 
0-097 5.55 
1-087 4-96 
2.775 4.13 
4.643 3-40 
7-45 2.58 
21-03 0:83 

118-4 0.20 ?) 
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Tabelle 53 *., 


Mittelwerte wm = 0-705 


Das — 
a 


C = 0.1667; a = 560; c = 960; w, = 0.680. 
x : k N RE k, + kw 
a—-4—- 7 k Ö k,+kw!) - G 
4.94 0.0488 0-293 0-0504 0:302 
4-08 0.0478 0.286 0.0497 0:299 
3-32 0.0467 0-280 0.0490 0.294 
2-47 0-0452 0.271 0-0478 0.256 
0-65 0.0394 0.237 0:0445 0-267 
0 A Rn FR RR 
0-0450 0.270 0:0479 0.287 
» k, 9977 
k, = 0.0462; ng 0-277. 


I. o,= 1.371—1-377. 


— nach relativ sehr langer Zeit wird im Mittel bei den 


Versuchen ohne Sternchen zu 9-26 bestimmt und mit diesem Werte 
werden dort die k, + k,w berechnet. 


A = 0.0991; 


t a—x 
0-10 6-49 
2.34 5-86 
7.71 4.70 
8-37 4-54 

23-67 2.65 
25-73 2-19 
95-55 0:74 


C = 0.1662; 


k 


0.0192 
0.0185 
0-0188 
0.0165 
0-0163 


Mittelwerte w„. = 1-403 - 


Ungefähre Werte k, = 0.0187; 


kı 


') Mit 
2 


— K— 


k, ber. 0.0195; 


5-50 — 0:20 
Bu 7 


Tabelle 54. 


fi. = 43, v—= 051. 


27 gerechnet. 


a = 652; c = 10.9; w, = 1-377. 
k k k,w 
C k, + k,w " T, ’— 
0.116 0-0214 0.129 
0.111 0:0209 0.126 
0.113 0-0213 0.128 
0-099 0-0197 0.118 
0.098 0-0195 0.118 
-- 0-0201 0.121 
2 = 0.113; kw = 0.0014; vr —= 0.008. 


2) Die Chloräthylbidung (0-005 cem) kommt noch nicht in Betracht. 


. 
R 
j 
b 
h 
y 
; 
h 
} 
h 


den 


erte 


Tabelle 55. 
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A = 0.0%69; C = 0.3314; 0.002 Mole Ester; a — 6-38; ce — 21-80; w, — 1-374. 
MEER ee 
0.103 6-35 Er MR a a 
1.480 5-49 0-0438 0.132 0.049 0.149 
3.223 4.49 0.0472 0.143 0.053 0.161 
6:38 3.38 0.0432 0-130 0.050 0-11 
7:23 3:26 0.0403 0.122 0.047 0.142 
23-47 1-23 0-0305 0.092 0.042 0-126 
Mittelwerte wm, — 1.399 En Bo 0.0484 0.146 
Ungefähre Werte ik, — 0.0460; 2 — 0.139; kw — 0.024; 3 _ 0.007. 


G 


k, ber. 0.0494; ff, = 74; v = 0.85. 
Tabelle 56 *. 
A = 0094; C = 0.1662; a = 561; c = 957; w, = 1.374. 
x k k,+ kw! 
t a2 a-a-2 & G  khtken La) 
0.055 5-62 = _ ER PR na 
2.33 5-04 5-00 0.0199 0.120 0.0213 0.128 
8-45 3-83 3.70 0.0195 0.117 0.0214 0.128 
23-26 2-11 1-85 0.0182 0.110 0-.0207 0.125 
32-95 1-47 1-16 0.0176 0.106 0.028 0.125 
97-7 0-44 0-05 —_ — 0.0210 0.126 
215-5 0.39 ®) 0 an er AuTpeee ETENEL 
Mittelwerte m = 1-405 0-0183 0.110 0.0209 0.126 
k, = 0.0194; 2 —= 0.117; kw —= 0.0015; a — 0.009 
Tabelle 57 *. 
A = 0.0973; C = 03324; a —= 560; c —= 1914; w, = 1.373. 
x ” a an 
t ER a u Diff. [2 Li k, + kw?) un + kw 
C © 
gef. ber. 
0.062 560 560 5-56 + 0.04 _ _ n— _ 
1175 484 480 485 —005 00542 0.163 0-0573 0.172 
2.620 4-13 405 4-07 — 0.02 00506 0.152 0.0538 0.162 
4463 338 3:26 3.27 — 0.01 0.0492 0.148 0-0527 0.159 
8-72 2-16 1-98 1-98 +000 004755 0.143 0-0518 0.156 
8.975 2-13 195 1-92 -+003 0.0468 0.141 0.0511 0.154 
97-5 0.282) 0 - _ — Een 
Mittelwerte wm — 1:399 _ 0.0482 0.145 0.0522 0.157 
kı —= 0.0496; a —= 0.149, 
") Mit En = = H- — 13-4 gerechnet. 
2, Chloräthylbildung kommt nicht in Betracht. 
k 5-60 — 0:28 
8 H Res, WR pun — n ——— 9 ) h t. 
) Mit In K 0.38 19 gerechne 
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Tabelle 58 *. 
A = 0.0972; C = 0.6707; a = 560; ce = 3861; w, —= 1.875. 
. . . ı 
1. Diff. k 2 k, + kw‘) ine 
gef. ber. 
0.047 5-48 5.48 550 — 0.02 = - —_ — 
0.502 4-60 4.57 4-64 —-0.07 0170 025 0.175 0.261 
1.167 3-61 3.54 3-66 —0.12 0.163 0243 0.171 0.254 
1.788 2-91 2.82 2.89 — 007 0159 0237 0.167 0.248 
2.963 2-05 1-93 1.89 +003 0147 0219 0.156 0.233 
2.713 1-23 1:08 1-01 +0-07 0.140 0213 0.152 0.226 
EB SEN 7 ua te ee. © 
Mittelwerte %„ = 1.401 — 0.152 0226 0.160 0.239 
k, — 0.155; a — 0.231. 
Tabelle 59. 
A — 0.0974; C = 0.6687; 0:002 Mole Ester; a — 6:36; e — 43:99; w, = 1.371. 
t a—x k 2 k,+ kw kı nd 
0.050 6-18 0-25 0.35 — — 
0.627 5-12 0.151 0.225 0.168 0.252 
1-137 4-36 0.144 0.216 0.164 0.246 
2.455 3-00 0.133 0.198 0.156 0.233 
3.165 2.53 0-127 0.189 0-151 0.226 
5-90 1-35 0.114 0.171 0.152 0-227 
ln RE... BEER Ar fe ie Air ER 
Mittelweite m = 1-399 — — 0.156 0.233 
Ungefähre Werte k, = 0.151; a —= 0.225; kw = 0.005; nr = (0.008. 
k, ber. 0.155; fY%, = 265; v — 031. 
5% ; . : 
Ördnet man die D nach steigenden Salzsäurekonzentrationen, so 
erhält man: 
Für wm = 0.704 bis 0.711. 
C 0.1659 0-1667* 0.3308 ” 0.3330* 0.6698 0-.6727* 
2 0.272 0.277* 0.360 0.359* 0.508 0.516* 
Für w„ = 1399 bis 1405. 
C 0.1662 0-1662* 0.3314 0.3324* 0.6687 0.6707* 
2 0.113 0.117* 0.139 0.149* 0.225 0.231 
») Mit a == = a Em ae = 30 gerechnet, 


?) Mit Berücksichtigung der Chloräthylbildung 0-18. 
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Demnach nehmen auch hier in wasserreicherem Alkohol die Kon- 
stanten rascher als die Salzsäurekonzentrationen zu. 


Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom Wassergehalt und von der 


ww j 

HOC!l-Konzentration. “ 

4 Die Konstanten der Reaktionsgeschwindigkeit bei 25° lassen sich 
l # durch nachstehende Formel als Funktionen vom Wassergehalt und der 
: E Salzsäurekonzentration darstellen: 
3 ; 

1 0.4999 0.006107 ( 1.292 0. nn 
6 u a a an ers — 1.58 : 

Ei: Ö + 4 +) 
4 09158 

i +(— TE — sn )w: 

k gilt für die Rechnung mit Briggschen Logarithmen. Die Formel 

Pi ist geprüft für Wassergehalte bis zu 1-4 Molen pro Liter und für Salz- 
= säurekonzentrationen von 0-16 bis zu 0-67 Molen pro Liter. 


Zu ihrer Auswertung wurden bloss jene Versuchsreihen benutzt, 
die in den mit Sternchen versehenen Tabellen wiedergegeben sind. Mit 


32 Hilfe obiger Formel wurden dann die %k für jene Werte berechnet, wo 

. die Verseifung während der Titration nicht vermieden wurde. Die guto 

6 Übereinstimmung mit den kkorr. der genannten Versuchsreihen ist ein 

27 Beweis für die Richtigkeit der angebrachten Korrekturen. Ferner wurden 

We noch einige Versuchsreihen, bei welchen die Verseifung während der 

33 Titration vermieden worden war, zurückgerechnet. 

; Die befriedigende Übereinstimmung zwischen den so ermittelten 
und den gemessenen @— x zeigt, dass sich auch hier das Absinken der 
Konstanten völlig durch den Wassereinfluss erklären lässt. 

80 

V. Apfelsäure. 

er 1. Versuche mit absolutem Alkohol. 

. Der verwendete Alkohol zeigte die Dichte a. —= 0.78512, war 
also absolut. Dagegen enthielt die Apfelsäure nach dem Umkristallisieren 

1* aus Wasser und Trocknen im Vakuumexsikkator über Chlorcaleium noch, 


wie sich aus der Titration ergab, etwas Wasser, das in den Werten für 


x i 
——— nach relativ sehr 


wo, der nachstehenden Tabellen angeführt ist; 


een 
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langer Zeit wurde bei den Versuchen ohne Sternchen zu etwa 12 ge- 
funden und mit diesem Werte die kkorr., bzw. die k, + k,w sowohl 
bei Verwendung von absolutem, als auch bei Benutzung von wasser- 
reicherem Alkohol berechnet. 


Tabelle 60. 


A = 0.0986; C — 0.6608; 


t a—ıx 
0-048 4.39 
0.142 2-70 
0-228 2.21 
0.315 1-83 
0-410 1-48 
0-577 1-24 

24-1 0.37!) 


a — 5-68; 


Tabelle 61. 


A — 0.0987; 0 = 0.3274; 


t a—x 
0-068 4-37 
0.160 83-27 
0.238 2.67 
0.323 2.38 
0.578 1-80 
0-875 1-47 


k 


1-72 
1.50 
1.32 
1-23 
0.86 
0.67 


ao= 568; ee = 


Tabelle 62. 


A = 0.0990; C = 0.1642; 


t a—ıx 
0.065 4:89 
0:195 3-82 
0.267 3-40 
0-472 2.66 
0-.855 1-98 
1-332 1-58 


71.0 0.25 


k 


1) Mit Chloräthylbildung 0-43 


a —= 5-70; 


k korr. 
C 
3:98 
3:89 
3-13 
2.76 
2.59 
2.14 


c = 38.05; w, = 0-002. 
. k korr. 
3-52 2.60 
3-44 2.57 
2-72 2-07 
2.36 1-83 
2.15 1:71 
1-74 1-41 
3 k korr 
5-26 1-89 
4.58 1-67 
4:03 1-49 
3-75 1-34 
2.64 1-01 
2.05 0-81 

c= 945; w 
+ k korr. 
6-24 1-12 
5-43 0-99 
5.12 0-93 
4-27 0:79 
3-27 0:62 
2-55 0:50 
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Tabelle 63. 
A = 0.0969; C = 0.1623; a — 5-58; 


.Lt 4 —%x k 


0-:058 4:83 1-09 
0.122 4.31 0:92 
0.248 3-52 0-81 
0-460 2:76 0-67 
0:705 2-35 0-53 
1-028 2.02 0-43 
23-6 0-39 —_ 
Tabelle 64. 
A = 0.1034; C = 0.1638; a —= 6-80; 
k 


t a—x k © 


0.070 5-91 0.87 5.31 
0.143 5-08 0:89 5-41 
0.215 4.54 0.82 4-98 
0.420 3-40 0.72 4.38 
0.645 2-82 0.59 3-62 
1.020 2-27 0-47 2.85 
22-45 0.22 u - 
Tabelle 65 *. 
A = 0.081; C = 0.1677; a = 56; c—= N65; Ww, : 
Alkohol wie bei Tabelle 25. 
t a—x k 
0.048 5-01 1.09 
0.113 4.21 1-13 
0:287 3:23 0.85 
0.520 2.39 0.72 
0.957 1.71 0.54 
2-10 1:05 0-35 
23-65 0.05') — 
Tabelle 66 *. 
A = 00981; C = 0.3351; a —= 565; c —= 1929; 
Alkohol wie bei Tabelle 25. 
a—ı k 
4-68 1-63 
3-36 1-52 
1-38 1-38 
1.09 1.09 
0.89 0.89 
0.74 0.63 
0.06 ?) _ 
!) Mit Berücksichtigung der Chloräthylbildung 0-06. 
®2) Mit Berücksichtigung der Chloräthylbildung 0.08. 
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Tabelle 67 *. 
= 00981; C = 0.677; a = 565; c = 38.99; w, = 0.014. 
Alkohol wie bei Tabelle 25. 

t a—ıx k 5 
0:052 4:02 2.84 4.19 
0.173 2.29 2.27 3.35 
0-293 1-67 1-81 2.67 
0-472 1-19 1-43 2.12 
0.642 0-84 1-29 1-90 
0-803 0.63 1-19 1:75 

Si 19-2 0.03!) _ _ 
Versuche mit wasserreieherem Alkohol. 
I. w, = 0.6%. 
Tabelle 68. 

A = 0.007; C = 0.1635; a = 5-9; c = 10.76. 

t a—x k z % korr. An 
0-067 5.84 0.152 0-93 _ Sen 
0-437 5-06 0.166 1-01 0.182 1-11 
0-892 4.37 0.153 0-93 0.167 1-02 
0.568 3.66 0.136 0-83 0.151 0-92 
3-938 2-43 0:.099 0-61 0.114 0:70 
6-492 1.84 0.079 0-48 0.093 0.57 

120.5 0-37 gen a Fe 


Tabelle 69. 
A = 0.098; C = 0.3271; a = 598; c = 21-53, 


t a—x k r + korr. [2 m 
0.063 5.66 0.381 1.16 ee = 
1 } 0-297 4.64 0.371 1-14 0.406 1-24 
i 0.472 4:04 0.361 1-10 0-410 1-25 
0.952 3-19 0.294 0-88 0.321 0-98 
# 1-550 2-47 0-.248 0:76 0.283 0-86 
3312 1:62 0171 0.52 (204 0:62 
119-8 0-45 er ds > 
Tabelle 70. 
A = 0.098; C = 0.6614; a = 5-97; c = 43-52, ; 
k k korr. 2 
t a—ı k Ö k korr. u j 
0-088 4:85 1:03 1-56 1-12 1-70 
0.182 3-93 1-00 1-51 1-10 1-67 
0.318 3-04 0-92 1-39 1-04 1-56 
0.567 2.38 0.71 1-07 0.81 1-22 
| 0-908 1-83 - 0.57 0-86 0:67 1-01 
1-205 1:59 0-48 0.72 0.57 0-87 
| 1195 0-40 ae Bi N 2 
!) Mit Berücksichtigung der Chloräthylbildung 0-08. 
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Tabelle 71 *. 
A = 0.0980; C = 0.3349; a — 561; ce — 19.28. 


t a—x k 


0.060 5:31 0.440 
0.353 3-97 0-432 
0.587 3:30 0.397 
1:042 2:55 0.331 
1-472 2.07 0.297 
2.25 1-68 0.234 
22.95 0.12%) 


II. w, = 1.383 bis 1.392. 


Tabelle 72. 
A = 0.007; C = 0.1685; a = 597; c = 1076; w, = 1.39. 

t a—x k n A, +%,w At Au: 
0.062 5-90 (0.081) " (0-49) _ — 
0.645 5-38 0-.070 0.428 0.076 0-467 
1-892 4-47 0.066 0-406 0.073 0.447 
3-120 3-84 0.061 0.376 0:068 0-416 
5-263 3-07 0.055 0.336 0.062 0-377 
6-848 2-80 0.048 0.294 0.054 0-.332 

165-8 0-44 _ _ — — 
Tabelle 73. 
A = 0.0008; C = 08270; a = 597; c = 21.52; w, — 1-39. 
TR z ytkw = ur ni 
5-85 0-502 _ _ 
4.44 0-.495 0.179 0.55 
3-86 0-467 0-169 0-52 
3-20 0-402 0.147 0-45 
2-43 0.342 0.128 0.39 
2-15 0.301 0.114 0-35 
0-49 —_ — 
Tabelle 74. 
A = 00905; :C = 06697; «= 5%; c = 467; m = 
t a—x% k 5 7 

0.055 551 0-61 0.93 _ 

0.197 4.59 0.58 0.87 0.63 

0:.375 3-83 0-51 0.77 0-57 

0.698 3-02 0-43 0-64 0-48 

1:267 2.31 0-33 0.49 0.37 

1-972 1-72 0-27 0-41 0-32 

49.6 0-37 _ —_ _ 


!) Chloräthylbildung kommt nicht in Betracht. 


746 Anton Kailan 


Tabelle 75 *. 
A 0.0980; C —= 0.3350; « = 5.64; c — 19:97; w, — 1.388. 


h» ı 

t a—x a—ı—- k n k+%,w') u ode 
0.067 5-45 = = ne = u 
0-610 4:39 4-32 0.179 0.534 0-207 0-62 
1-397 3-40 3-27 0-158 0.470 0-.170 0-51 
2.135 2-83 2-67 0.140 0-419 0.152 0-45 
3-650 2-15 1:94 0.115 0.343 0.127 0:38 
5-043 1.84 1-62 0:097 0.288 0-109 0-32 
93-6 0.31 0 — E= _ 

VI. Oxalsäure. 
Die Titrationen mussten mit Ammoniak — Rosolsäure diente als 


Indikator — vorgenommen werden, da während der Titration mit Baryt- 
lauge bereits in allen Fällen in sehr beträchtlichem Masse Esterverseifung 


eintrat. 
1. Versuche mit absolutem Alkohol. 


Der bei den Versuchen ohne Sternchen verwendete Alkohol zeigte 

25 
4.9 
Verhältnis — 2 nach relativ sehr langer Zeit im Mittel zu etwa 15 


wieder die Dichte d — 0:.78512. Bei diesen Versuchen wurde das 


gefunden und mit diesem Werte wurden die kkorr. der nachstehenden 
Tabellen ohne Sternchen ermittelt. 


Tabelle 76. 
A = 0.0958; C — 0.6614; Ester = 0-.0019?); ww, = 0.0019), a — 5.76; ce = 39.75. 

t a—x k - k korr. 5 ui 
0.050 4.00 3-17 4-80 3-44 5-20 
0.165 2-02 2.76 4-17 3-09 4-68 
0.238 1-21 2.85 4-22 3:37 5-09 
0.328 0.91 2.44 3.70 3-02 4-56 
0-450 0.62 2-15 3-25 2.92 4-41 
0.551 0.44 2.13 3-22 3:28 4-96 
17.2 0.32 — — _ 

») Mit Zu =K=- an = 17 gerechnet; bei Apfelsäureäthylester als 


2 
Ausgangsmaterial und ungefähr gleicher Wasser- oder halb so grosser HCl-Konzen- 


tration wird, wie später gezeigt werden soll, in guter Übereinstimmung K = 16 
gefunden, 

2) Der Anfangsgehalt an Ester und Wasser stammt hier und bei den folgenden 
Versuchen von der Selbstveresterung, welche in den vorher bereiteten alkoholischen 
Oxalsäurelösungen stattgefunden hatte, Darüber soll später in einer andern Ab- 
handlung berichtet werden. 
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Tabelle 77. 
A = 0.0%9; CO — 0.3279; Ester und w, je 0.0008; a = 

k 
k TE 
2.67 8.14 
2.32 7.09 
2.10 6-41 
1-50 1-81 5-53 
1-06 1.58 4.83 
0.63 1.30 3.97 
0-40 — _ 


Tabelle 78. 
A = 0.097; C = 0.1640; a = 587; c = 9.85. 


a—x k 


0.082 4-45 1-47 
0.162 3-44 1-43 
0.235 2.84 1.34 
0.413 2-07 1-10 
0.800 1-12 0.90 
19.8 0.29 —_ 


Tabelle 79. 
A = 0.1086; C = 0.1643; a = 623; c = 987; w, = 0.0025). 


t a—x k 


0.083 4:64 1:54 9:37 
0-167 3:61 1:42 8:63 
0:250 291 1:32 8:04 
0-447 2:01 1:10 6:69 
0.772 123 0:91 5-68 
25:3 0:29 _ —_ 


Tabelle 80 *, 


A = 00%0; C = 0.1662; a = 458; c — 7.83; —= 0.00 

Alkohol wie bei Tabelle 25. ; 

t a—ıx k 7 

0.070 352 1:54 9:3 

0.157 2:67 1:46 88 

0'265 2:07 1:28 77 

0357 1:67 121 73 

0'597 1:09 1:03 62 

0.830 0:72 0:96 5.8 

0.02?) — 


') Dieser Wassergehalt entstammt der nicht völlig entwässerten Oxalsäure, 
2) Mit Berücksichtigung der Chloräthylbildung 0'03. 
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Tabelle 81 *. 
A = 0.1006; C = 0.6112; a = 474; ce — 31.62; w, = 0.0025. 
Alkohol wie bei Tabelle 25. 


k 
t a—ı k 7 
0-055 2.58 4.80 715 
0.143 1:29 3-95 589 
0.220 0:74 3:67 546 
0'325 0:39 3.31 4:94 
0'398 0-19 3-21 4-86 


225 — 0.03 !) _ — 
Tabelle 82 *, 
A = 0104; C = 0314; a = 473; c = 1483; w, = 00025. 
Alkohol wie bei Tabelle 25. 


t a—x k - 

0-047 3-56 2.63 83 

. 0-120 2-46 2-37 7-5 
0.187 1-86 2.17 6-9 

0'287 127 1:99 63 

0.373 0:97 1'82 58 

0'487 0:77 1'62 51 

83 013?) — —_ 

22.3 0:08?) _- n_ 


2. Versuche mit wasserreicherem Alkohol. 
I. w, = 0.683 — 0.696. 
a 
Für das Verhältnis T > wurde bei den Versuchen ohne Stern- 
Bi £) 
N chen im Mittel 6.6 gefunden, mit welchem Werte die k, + %k,®u dort 
bestimmt wurden. 
Tabelle 83. 
A = 0.0834; C = 0.1638; Ester = 0.014; a = 501; c= 984; w, = 0.696. 


‘ a—% k . A, tw are 
0.083 4.70 0.335 2.04 _ = | 
0.170 4-53 0.258 1:58 0.298 1:82 : 
0-440 3-96 0.232 1-42 0.273 1.67 ö 
0-856 3-36 0-203 1.24 0.242 1-48 r 
1.595 2.60 0.179 1:09 0.220 1.35 : 
2.75 1-88 0.155 0-95 0.201 1.24 


71.7 063 _ E= _ Br 


\ ') Mit Berücksichtigung der Chloräthylbildung 0-02. 
2) Mit Berücksichtigung der Chloräthylbildung 0-14. 
®») Mit Berücksichtigung der Chloräthylbildung 0-10. 
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Tabelle 84. 
—= 0.0832; C = 0.3278; Ester = 0.014; a = 5.00; c = 19.70; w, = 0-69. 


Tabelle 85. 

A — 0.08%; C — 0.6606; Ester = 0.015; a — 49%; ce — 39.70; w, — 0-695 
k + ke w kn r RW 
1:31 ‚1:98 
147 2:23 
1:43 2:17 
145 220 
1:30 1:97 
1'37 2:07 


Tabelle 86 *. 
A = 0.1004; 0 = 0.3148; a = 473; c = 1483; w, = 0.682. 


Il. o, = 1.376 bis 1.378. 


Für das Verhältnis Ze wird im Mittel bei den Versuchen mit 
2 


Sternchen 6 gefunden, und damit werden die k, + A,” dort berechnet. 


4 _ x — 473-030 


1 ; er TE 
) Mit us 030 15 gerechnet. 
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Tabelle 87. 
A = 0.0987; C= 0.1658; a— 59; c—= 99; w, = 1378. 
2 k ze kt %,w 
ie re 
0.087 5-76 0-.146 _ 0.88 _— _ _ 
0'442 530 0110 0:102 0:67 061 0'129 078 
1.650 4.20 0.091 0.088 0-55 0.53 0.108 0-65 
3-075 3:32 0-082 0:80 0-49 0.49 0.102 0-61 
4-17 2.86 0-076 0-75 0-46 0-45 0-047 0-58 
6-99 2.12 0.064 0.63 0:39 0:38 0.086 0.52 
94.7 1-03 — — a Se ER Rz 
Tabelle 88. 
A = 0.0986; C = 03316; a = 59; c = 19-9; w, = 1.376. 
; k a1 R kw 
t a—x k r) = TG ) rk, +%,w ti 
0-067 5-56 0-41 Een 1-25 di ar AR 
0'573 4:25 0252 0'231 076 0:70 0304 0-92 
1048 3-43 0227 0214 0:68 0:45 02s1 0-85 
1'263 3:19 0,213 0.22 0.64 0.61 0.267 0:80 
2.633 213 0'169 0'162 ol 0:49 0:227 0:68 
3533 1-80 0'146 0141 0:44 043 0'206 062 
I 46-6 0:83 = _ _ = _ — 
j: 
Tabelle 89. | 
A = 0.0984; 0 —= 06688; a = 591; ce = 40.20; w, = 1.376, 
k k,+% 
t a—Lx k T a, +%,w Are „w 
0'192 420 077 1116 0:93 139 
0288 3:65 0-73 1:09 089 134 
0-483 2-87 0:65 0-97 0:83 124 
0-782 2-17 0:56 0.83 0:74 111 
1025 183 050 0:74 0:69 104 
22-9 0:65 I -— _ _ 


ı) Von der ersten Bestimmung ab gerechnet. 
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Tabelle 90 *. 
A = 0.1004; C = 0.3148; a = 473; c = 148; w, = 1376. 
x k k,+k,w! 
t a a k © k,+%,w!) au. ) 
0.055 4:61 — (0:20) 0:64 -- -- 
0527 3:66 351 0.211 0:67 0246 0:78 
1093 2:93 2:67 0.190 0:60 0'227 072 
1'757 227 1:92 0181 0.58 0.223 071 
2.782 1-71 1-28 0.159 0-50 0:204 0.65 
4.31 1-25 0.75 0.134 0-43 0.186 0-59 
47-8 0.60 0 - — _ _ 


VI. Gleichzeitige Veresterung von Bernsteinsäure und Weinsäure. 
Vor einiger Zeit habe ich gezeigt?), dass bei gleichzeitiger Ver- 
esterung von zwei gegenseitig indifferenten Säuren die Veresterungs- 
geschwindigkeit mit alkoholischer Salzsäure keiner der beiden Säuren 
durch die Anwesenheit der andern beeinflusst wird. Mit Rücksicht auf 
den stark abfallenden Gang der Konstanten bei der Apfelsäure war es 
von Interesse, wie sich die Konstanten eines Gemisches von gleichen 
Teilen Bernsteinsäure und Weinsäure verhalten würden®). Obwohl sich 
nun nach obigem diese Konstanten auch hätten berechnen lassen, wur- 
den doch auch einige nachstehend angeführte Versuche mit einem 
solchen Säuregemisch angestellt. In der ersten Tabelle ist wieder ein 
Kontrollversuch mit Benzoesäure mit dem hier, bei Tabelle 25, sowie 
bei sämtlichen mit Sternchen versehenen Tabellen verwendeten Alkohol 
wiedergegeben. In den folgenden Tabellen beziehen sich die Indizes b 


Tabelle 91. 


Kontrollversuch mit Benzoesäure. 
02° 
A-0090; CO; a=510; 0906; Alkohol 4°”, - —0.78507 
k 
t a—x k 5 
0.15 5-69 — _— 
5.25 5.04 0.0102 0.0648 
21-0 3-54 0.099 0.1627 
24-55 3-32 0.0096 0.0608 
29-30 2-97 0.0097 0.614 
47:35 2.09 0.0042 00 
Mittelwerte w„ = 0.024 0.0607 *). 


RT 4.73 — 0:60 
1 RE == a — _— 
) Mit k,w K 0-60 


= 7 gerechnet, das gleiche Verhältnis er- 


gibt sich aus dem mit ungefähr gleicher HCI- und H,O-Konzentration angestellten 
Verseifungsversuche. 

2) Wien. Akad. Sitzungsber. 116; IIb, 112 (1907). 

3) Eine Lösung eines derartigen Gemisches enthält bekanntlich bei gleicher 
Gesamtkonzentration die gleiche Anzahl CH,COOH- und CHOHCOOH-Gruppen 
wie eine Apfelsäurelösung. *) Berechnet nach Goldschmidt 0-U6U8. 


ee rn 
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auf die Bernsteinsäure, auf die Weinsäure. Die Titrationen erfolgten, 
wo nicht ausdrücklich das Gegenteil bemerkt wird, in gewöhnlicher 
Weise. Die Rückrechnung wurde auch bei dem Versuche mit absolutem 
Alkohol mit dem Werte für den mittlern Wassergehalt ausgeführt, was nur 


annähernd richtig ist. 


Tabelle 92. 


4 = 00501; Au = 0.0595; C—= 0314; u = 2:88; au = 2:91; c = 18.08. 
k 


t a—x. k © 
"0.080 4.94 0.86 2.74 
0.178 4.07 0.86 2.73 
0-410 2.82 0.76 2-43 
0.595 2.18 0.72 2.28 
1.230 1-26 0.54 1-71 
22-9!) 0-08?) En _ 


Tabelle 93. 


4 = 0.0500; Au = 0.0505; C = 0.1570; 9 = 2:88; au = 2:90; c — 9:08. 


t a—ı PERDRBRER. 
K 

gef. ber. 

b+w 


0060 538 536 2:54 + 2.79 
02337 437 431 1.814250 
0427 357 347 129 42:24 
0873 250 235 0614175 
12455 181 163 034 -+ 1-44 
2355 120 099 0.06 +081 

25 04) — ü 

22.851) 0-16 er ER: 


Tabelle 94. 


Diff. 


+ 0:03 
+ 0.00 
— 0.06 
— 0.01 
— 0-15 
+ 0-12 


4, = 0.0500; Au = 0.0504; C = 0.1569; a, 
x 


t a—ıx a— 2 — K 
gef. ber. 


b+w 
0.07 5.79 — 2854 2:89 
1.64 4.96 490 2-22 + 2.69 
3-03 440 430 1-79 + 2.53 
7171) 317 298 0944 2.10 
22.0!) 146 1.14 0-10 + 1-09 
2555) 134 1-01 0-06 + 0-94 
118.4?) 0.39 — _ 


Diff. 


+ 0.05 
— 0.01 
— 0.02 
— 0:06 
— 0.05 
+ 0.01 


k \  Äxorr. ® 
k 5 kxorr. ®) 7 ) 


= 2.88; au = 2.9; w, = 1:-374. 


k Oo "az . 
— kxorr.? ) - =) 


k 


0.0406 0.259 0.0438 0.279 
0.0391 0.249 0.0425 0.271 
0:0364 0.232 0.042 0.256 
0.0272 0.173 0.0321 0.204 
0:0249 0.158 0.0297 0.189 


1) Wie bei den Versuchen mit Sternchen titriert. 


®%) Mit Chloräthylbildung 0-10. 
5-78 — 0.25 


») Mt K= 7 eh 22 gerechnet. 
*) Mit Chloräthylbildung 0-25. 
5-78 — 0.39 


Mt K= re 13-8 gerechnet. 
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Die Übereinstimmung zwischen den berechneten und gefundenen 
Werten ist demnach auch hier, ebenso wie in dem erwähnten früher 
untersuchten Falle der gleichzeitigen Veresterung von zwei Säuren be- 
friedigend. 

Die hier gefundenen Anfangswerte der „Konstanten“ sind wegen 
der Anwesenheit der etwa dreimal langsamer veresternden Weinsäure 
nur etwa ?|, so gross wie die bei reiner Bernsteinsäure gemessenen 
Anfangswerte. Die Endwerte sind natürlich noch erheblich grösser als 
die bei reiner Weinsäure gefundenen. 


VIII. Verseifungsversuche. 


Um zu sehen, ob man der Theorie entsprechend zu demselben 
Gleichgewicht kommt, gleichgültig, ob man bei einem bestimmten Wasser- 
gehalte vom Ester oder von der zu veresternden Säure ausgeht, wurden 
die in den nachstehenden Tabellen wiedergegebenen Verseifungsversuche 
ausgeführt. Darin bedeuten X die Estermenge in Grammäquivalenten 
pro Liter, e in Kubikzentimetern Barytlauge, die nach vollständiger 
Verseifung des in der jeweilig titrierten Flüssigkeitsmenge enthaltenen 
Esters zur Neutralisierung der so entstandenen Säure erforderlich ge- 
wesen wären. Der Ester enthielt schon im voraus Spuren von Säure, 
deren Mengen in Äquivalenten unter A,, in Kubikzentimetern äquiva- 
lenter Barytlauge unter a, wiedergegeben sind. Die während der Reak- 
tion entstandene Säuremenge im gleichen Masse gemessen gibt a an 

Unter den eingangs gemachten Voraussetzungen, dass Esterbildung 
und Verseifung in gleicher Weise wie bei einer einbasischen Säure er- 
folgen, und die durch die Verseifung verbrauchte Wassermenge ver- 
nachlässigt werden kann, muss nach: 

ee ee, (11) 
dt 
dä 


für FT 


— (0), also im Gleichgewichte: 


k,w A ö. 1 
m — oo m — 2 
eu: 2 An 2 
sein wie in Gleichung (7), und durch Integration zwischen den Grenzen 0 
und ? müsste sich der gleiche Wert für k, + k,w für gleiches w, wie nach 
Gleichung (8): 1 E 
Ü WW —— — m 13 
k + ku ge Zug ER } ° (13) 
ergeben. 
Da im vorliegenden Falle schon bei Versuchsbeginn aus dem Ester 
entstandene Säure zugegen war, so wird: 
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754 Anton Kailan 


1A 
— — ku) (E—-A)—k(A+A4), (14) 
setzen wir: u, +4=4, E+4,=FE, 
so wird: dA’ i : i 
en Zr hw(E —A)—hA', (15) 
und: k,w A er 1 
u 3 


für gleiches » wie in Gleichung (7). 
Durch Integration zwischen den Grenzen 0 und ? wird: 
1, E-4,—4K E— AK 
y „u — -] BE . un Bl — 2 775° 
ee FE REISTE 
Nach letzterer Gleichung ist in den nachstehenden Tabellen ge- 
rechnet worden. 


(16) 


1. Verseifung von Weinsäureäthylester. 


Tabelle 95 *, 
E = 0.1050; A, = 0.0005; © = 0.1569; e = 6-05; a, = 0-03; ce = 9.08; w, = 1.374. 


I» g 
t a+a, e—-a—(a+a)K?) kK+kw?) te) 
0.070 0-15 — _ — 
19:05 0.28 1:88 0:025 (0-023)®) 0-16 (0-15) ®) 
40:6 0.38 0.38 0029 (0.024) ®) 0-18 (0:15) ®) 
66-0 0-40 — u E= 
905 0-40 “ a8 u 
113-4 0-40 -— = — 
113-5 0-42 u u —_ 
} Tabelle 96 *., 
f E = 0.1217; A, = 0.0006; C = 0.1569; e = 7.01; @, = 0.04; ce = 9.03; w, = 1-580. 
» . 4 
t a+m, e—a—(a+a)K* kKk+k,w*) u. nd 
0-40 015 _ Ar nn 
19-4 0-29 3-28 0015 0.098 
39-25 041 1-72 0.015 0.094 
67-6 0.54 _ ae 2 
90.0 053 —_ — il 
139.1 0:56 er _ = 


!, Wenn man die im ursprünglichen Ester-Säuregemisch etwa vorhandene ge- 
ringe Wassermenge vernachlässigt, 
a. 6-0 + 0-03 — 0-40 
2) 9 == ee Reber: ET ze 
Mit Es K Ar 14 gerechnet. 
®») Mit X = 13-4 wie bei den Veresterungsversuchen gerechnet. 


A 701 + 0-04 — 0-h5 
4 ed ee Bech _ m 
) Mit L, K eb 12 gerechnet. 
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2. Verseifung von Apfelsäureäthylester. 


Tabelle 97 *, 
E= 0.1154; A, = 0.0016; C = 0.1576; e= 6-64; a, = 0.10; c = 9.07; w, = 1587. 
ı 
a+w e—a—(a+a)K!) K+k,w!) nd 
0.28 2.83 0-10 0-6 
0.34 0:96 0.04 0.2 
0-40 _ ni RER 
0-41 = er a 


Tabelle 98*. 
E = 0.1151; A, = 0.0016; C= 0.1571; e= 6-63; a, = 0.10; c= 9.04; w, — 1-378, 
kı + ka w°) 
C 


a+% e—a—(a+w)K?) K+kw?) 


0:23 2.82 0-19 1-2 
0-35 0.78 0.04 0-3 
0-38 BER 

0-44 0% er P% 
0-36 I BE re 
0-37 ar un ai 


3. Verseifung von Oxalsäureester®). 


Tabelle 99*, 
E = 0.0994; C = 0.1581; A, = 0.0015; e= 4:69; a, — 0.05; ce = 17.45; w, = 1-376. 


Ei 
a+a, e-a-—-(a+a)KE) k+kwt) u de 
0.06 we FR 
0-19 3:22 0.086 0.55 
0-28 2:50 0-.074 0-47 
0-52 0:58 0.098 0.62 
0.60 Sa u FR 
0.60 a u RA 
0-60 = er “ 


6-64 + 0-10 — 0-40 
0-40 
ie 45 = 16 gerechnet. 
°) Die Titrationen wurden, wie bei den entsprechenden Veresterungsversuchen, 
mit Ammoniak unter Benutzung von Rosolsäure als Indikator ausgeführt. 
a 4.69 + 0-05 — 0.60 
w 0-60 


—= 16 gerechnet. 


= T7 gerechnet. 


48* 
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Tabelle 100*. 
E = 0.09%; C= 0.3150; A, = 0.0015; e= 467; a, = 0.05; ce — 14-84; w, = 1.370. 


: a+m e—-a—(a+a)K') K+km)) ih ' 
0.055 0-10 _ re Re 
0.70 0.16 3-44 0-14 0.45 
2:00 0-33 2.08 0-16 0-50 
3.54 0.39 1-60 0.13 0-42 
9.10 0-57 u er as 

23-05 0-55 RG er er 
46-8 0.58 =. Er RR 


Tabelle 101*. 
E = 0.09%; C = 0.3153; A, = 0.015; e= 4.67; a= 0.05; ce = 14-86; w, — 1-376 


t a+a e—a—(a+a)K?) A, +%,w?) at de 
0-05 0-09 - — — 
0.93 0.17 3-36 0.13 (0-12)?) 0.41 (0:37) ?) 
2.80 0.32 2-16 0.12 (0-11) ?) 0.38 (0-34) ®) 
5-40 0.45 1.12 0-13 (0-11) ?) "0.41 (0-34)?) 

23-45 0.54 — —_ _ 
48-25 0.55 _ —_ — 


Man gelangt also tatsächlich, sowohl von der Säure als auch vom 
Ester ausgehend, zu demselben Gleichgewichte. Denn bei der Weinsäure 
erhält man bei etwa !/,-norm. Chlorwasserstoffkonzentration aus dem 
Veresterungsversuch für « = 147, K = 134, aus den Verseifungs- 
versuchen für « = 137, K = 14, für » = 157, K = 12. Bei der 
Apfelsäure erhält man aus dem Veresterungsversuche für !/,-norm. HCl 
und © = 1:48, K = 17, aus den Verseifungsversuchen für !/,-norm. 
HCl sowohl für « = 1'37 als auch für » = 158, K = 16, 

Bei der Oxalsäure ergibt sich für !/,-norm. HCl aus dem Ver- 


ge nee 


esterungsversuche bei « = 146, K = 7, aus dem Verseifungsversuche 
für «= 137, K=7 und 76, für gleiches ww, aber !/,-norm. Salz- 
säure ebenfalls X = 7, womit, wie eingangs erwähnt wurde, die For- 


derung der Theorie, dass der Katalysator nicht das Gleichgewicht ver- 
schieben darf, hier erfüllt erscheint. 

Die k, + k,w-Werte aus den Verseifungsversuchen stimmen aller- 
dings untereinander und mit den bei den Veresterungsversuchen er- 


| hg TH 088 _ 
| ») Mit ir K= — 058 —= 7 gerechnet. 
®), Mit nn K= ee ve. 7-6 gerechnet. 


Pr 2 0.55 
s) Mit K — 7 wie bei den Versuchen der Tabellen 72 und 73 gerechnet. 
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haltenen Werten zumeist nur annähernd überein. Bei der Apfelsäure 
ist das Absinken dieser Werte bei den Verseifungsversuchen noch 
stärker als bei den Veresterungsversuchen; aber bereits bei den letztern, 
ebenso bei den Versuchen über die Veresterung der Oxalsäure wurde 
darauf hingewiesen, dass hier die bei der Ableitung all dieser Gleichungen 
gemachten Voraussetzungen nicht stimmen. Hier ist in den Gleichungen 
(1) und (2) (S. 707) Ä, nicht gleich K,, sondern erheblich grösser. 

Andererseits ist zu bedenken, dass bereits ein kleiner Fehler in der 
Bestimmung des aa, (Faktor 7 bis 16!) einen grossen Fehler im 
hy + kyw-Werte bedingt. Auch stimmt wohl der Anfangswassergehalt bei 
den Veresterungs- und Verseifungsversuchen ziemlich genau überein, der 
Wassergehalt, auf den sich die einzelnen Titrationen und das Gleich- 
gewicht beziehen, aber nur mehr angenähert. Mit Rücksicht auf all diese 
Umstände wird man die Übereinstimmung der %k, + k,ıw-Werte bei den 
Veresterungs- und bei den Verseifungsversuchen noch als eine hin- 
längliche bezeichnen können. 


IX. Zusammenstellung der gefundenen Konstanten. 


Nachstehend sind die für Briggsche Logarithmen und 25° gefun- 
denen Konstanten der Veresterungsgeschwindigkeit für verschiedene 
Salz- und Wasserkonzentrationen zusammengestellt. 

Da, wie erwähnt, wegen der sehr starken Abnahme der %-Werte 
bei der Apfelsäure und Oxalsäure Mittelwerte nicht berechnet werden 
konnten, so wurden bei diesen Säuren zum Vergleiche jene Werte der 
kkorr., bzw. k, herangezogen, die sich auf einen Umsatz von etwa 
20—30°|, beziehen. Für die Malonsäure und die Weinsäure wurden 
die Mittelwerte der kkorr., bzw. %k, benutzt. 

Unter |V’h] steht das Verhältnis der Konstanten bezogen auf die 
bei © = !|, gefundenen als Einheiten. 

Wo bloss Versuche mit Sternchen benutzt wurden, sind die be- 
treffenden Zahlen gleichfalls mit Sternchen versehen. 

Für die Bernsteinsäure und Weinsäure lassen sich mit Hilfe der 
früher mitgeteilten Formeln die Konstanten für die mittlern Wasser- 
konzentrationen 0-065, 0-733 und 1-346 berechnen und so ein Ver- 
gleich mit den bei der Benzoesäure und den andern früher untersuchten 
einbasischen Säuren erhaltenen und auf obige Wasserkonzentrationen!) 
bezogenen Werten anstellen. 


1) Unter Berücksichtigung der durch die Neubestimmung des spezifischen 
Gewichtes des absoluten Alkohols bedingten Korrektur vgl. darüber Ber. d. d. 
chem. Ges. 44, 2881 (1911). 
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-Säure 


Oxal- 


Malon- { 


Bernstein- 


071 


1-40 


0-03 


0.71 


1-40 


Glutar- | 0-03 


Apfel- 


Weın- 


0-01 


0.71 


1-40 


0.03 


0.71 


1-40 


Nimmt man 


!) Bezieht sich auf 46°, Veresterung, für gleichen Umsatz ist bei '/, und '/, HCl 
k = 1.5 und 2-55, das Verhältnis daher 1: 1-7:3-2, 

2) Mittel aus den von der ersten Bestimmung und den von t = U ab be- 
rechneten Konstanten. 
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=, 
kik,) Verhältnis 
| 1-6 1 
[vr ı) 
ı 0:26 0-16 
tw 
| 0-095 0:06 
Uryaı) 
0.555 1 
[Yh ı] 
x 0-100 0-18 
tyra ı] 
ı 0.045 0-081 
tyra 
ı 0.80 1 
Uryaı) 
0-153 0.19 
[YA 1) 
ı 0:073 0-091 
ya ı) 
1:30 
[YA 1) 
1-1 1 
[VR ı) 
0-17 0-15 
[YA 1] 
0.072 0.065 
[YA 1) 
ı 0.265 1 
pa ı 
; 0.046 0-17 
\[PA1] 
ı 00192 0.073 
Urvrı) 


= Ys 
k(k,) Verhältnis 

2.85 1 
IVYh 1-8] 
0.64 0.22 
[Yh 2.5] 
0-25 0.09 
[VYh 2.6] 
0-96 1 
[Vh 1-73) 
0.24 0-25 
[VYh 2-4] 
0.107 0-11 
IVh 2-4] 
1:52 1 
[Yh 1-9] 
0:39 0-26 
[Vh 2-5] 
0.173?) 0-11 
[Vh 2.4] 
2.11?) 
[VYh 1-6] 
1-7 1 
[Rh 1-6] 
0.42 0-25 
[Yh 2:5] 
0-19 0-11 
[Vh 2-5] 
0-48 1 
[Yh 1-8] 
0.120 0-25 
[Yh 2-6] 
0.048 0-10 
[VYh 2.5] 


Ca, 
k(k,) Verhältnis 

4.8*1) 1 
[Yh 3-0] 
1-4 0.30 
[VYh 5-4] 
0-81 0-17 
[VYh 8.5] 
1:73 1 
[Yh 3-1] 
0.72 0-42 
[Yh 7.2] 
0.33 0.19 
[Yh 7-3] 
2-76 l 
[Vh 3.5] 
1-21 0.14 
(9) 
0-52 0-19 
1] 
2.7 7 
[Vh 2-5] 
1-13 0-42 
[Vh 6-6] 
0-60 0.22 
IVh 8.3] 
0-80 1 
[Yh 3.0] 
0.341 0.43 
[VYh 1.4] 
0.152 0-19 
[Vh 7-9] 


die jeweiligen Werte für die Benzoesäure als Einheit 
an, so erhält man für die drei oben angegebenen Wassergehalte für 
— !,: für die Bernsteinsäure 78, 103, 120, für die Weinsäure 26, 
31, 33; für CO = 4: 73, 94, 109, bzw. 24, 29, 32; für C = %: 77, 
103, 103, bzw. 22, 30, 31. 
Setzt man die jeweiligen Werte der Konstanten für C=!|, gleich Eins, 
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so erhält man für C = !|,, bzw. ?|, bei der Bernsteinsäure für w„ — 0-733, 
2-48 und 7-76, für w, = 1-346, 2-36 und 7°14, im Mittel 2-42 und 
7-45, bei der Weinsäure 2:59 und 7°52, bzw. 2-44 und 7-88, im Mittel 
2.57 und 7-70, bei der Benzoesäure dagegen 2-74, 7.75, bzw. 2-62, 8-36, 
im Mittel 2.68 und 8.06; bei 18 früher untersuchten einbasischen 
Säuren 272 und 8:28, bzw. 2:64 und 8:59, im Mittel 2-68 und 8°43; bei 
der Trichloressigsäure!) mit 77Cl als Katalysator wurde gefunden: 2:14, 
6:63; 2:16, 8:58; Mittel 2-15, 7-61. 

Setzt man die jeweiligen Werte der Konstanten bei w„== 0'065 gleich 
Eins, so erhält man für die beiden andern Wasserkonzentrationen für 
C = !, bei der Bernsteinsäure 0'217 und 0'111, bei der Weinsäure 
0:196 und 0092, für C = !), 0'271 und 0'132, bzw. 0'255 und 0'119 
und für C = ?, 0'425 und 0'200, bzw. 0'420 und 0'206; für die Ben- 
zoesäure dagegen erhält man für € = !|, 0'164 und 0'072, für C — !|, 
0210 und 0088 für CU = ?, 0'317 und 0'150; für 18 früher unter- 
suchte einbasische Säuren sind die Zahlen im Mittel 0:190 und 0087; 
0'241 und 0'112; 0'386 und 0'183; für die Trichloressigsäure, gleich- 
falls mit HCl als Katalysator 0'317 und 0'185; 0'365 und 0'216; 0:661 
und 0°500. 

Man erkennt bei der Betrachtung der obigen Zusammenstellung, 
dass sich in bezug auf den Wassereinfluss bei gleicher und bei ver- 
schiedener Salzsäurekonzentration bei den zweibasischen Säuren unter- 
einander und im Vergleich mit den einbasischen Säuren ähnliche Regel- 
mässigkeiten wie bei den letztern ergeben. Doch gelten diese Regel- 
mässigkeiten nnr angenähert. Die zum Teil recht beträchtlichen Ab- 
weichungen (z. B. beim Vergleich der Benzoesäure mit der Bernstein- 
säure und Weinsäure) übersteigen entschieden die möglichen Versuchs- 
fehler. Darauf habe ich stets bereits bei Auffindung der diesbezüg- 
lichen „Regelmässigkeiten“ bei den einbasischen Säuren hingewiesen, 
und jüngst hat auch H. Goldschmidt?) das Vorhandensein von solchen 
grösseren Abweichungen in bezug auf den Wassereinfluss bei den ver- 
schiedenen Säuren bestätigt. Hier erkennt man, dass der Wassereinfluss 
kleiner ist als bei der Benzoesäure und auch etwas kleiner als im Mittel 
bei 18 früher untersuchten aromatischen Säuren, dagegen noch be- 
deutend grösser, als er bei der Trichloressigsäure gleichfalls mit Chlor- 
wasserstoff als Katalysator gefunden wurde. 

Von allen untersuchten Säuren zeigt die Oxalsäure die grösste 
Veresterungsgeschwindigkeit. Da aber, wie bereits erwähnt, hier das 


‚'") Wiener Akad. Sitzungsber. 117, IIb, 554 (1908). 
%) Zeitschr. f. physik. Chem. 81, 30 (1913). 
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K, (der Gleichungen (1) und (2) auf S. 707) zweifellos beträchtlich kleiner 
als das K, ist, tritt ein starkes Absinken der Konstanten ein, so dass die 
Werte schliesslich kleiner werden als die der Glutarsäure, welche sonst 
nach der Oxalsäure die grösste Veresterungsgeschwindigkeit zeigt. 

Es übt also hier die Carboxylgruppe am gleichen Kohlenstoff- 
atom eine geringere verzögernde Wirkung aus als am benachbarten 
Kohlenstoffatom (Malonsäure)'). Dass indessen eine verzögernde Wirkung 
durch Ersatz der Methylgruppe durch Carboxyl vorhanden ist, erkennt 
man beim Vergleiche der Oxalsäure mit der Essigsäure. Für letztere 
fand H. Goldschmidt?) für C=0'l und w,„ = 0'036 im Mittel 
k = 178, demnach einen etwa doppelt so grossen Wert als hier an- 
fänglich für Oxalsäure gefunden wurde. Noch stärker verzögernd scheint 
freilich der Ersatz von CH, durch CO zu wirken, denn für die Ben- 
zoylameisensäure fand ich?) eine etwa zehnmal kleinere Konstante als 
Goldschmidt für die Phenylessigsäure. 

Die Konstante der Malonsäure ist etwa zweieinhalb- bis dreimal 
kleiner als die der Oxalsäure, während die der Propionsäure noch 
immer nahezu °/), von der der Essigsäure beträgt. Es übt also ent- 
sprechend obiger Bemerkung der Ersatz von Metlıyl durch Carboxyl 
am benachbarten Kohlenstoffatom eine stärker verzögernde Wirkung 
aus als am gleichen Kohlenstoffatom. 

Da von der Malonsäure ab mit wachsendem Abstande der beiden Carb- 
oxylgruppen die Veresterungsgeschwindigkeiten wieder wachsen, scheint 
die Carboxylgruppe sogar noch am ß- und y-Kohlenstoffatom eine geringe 
verzögernde Wirkung auszuüben. Denn die Konstanten der Glutar- 
säure sind etwa einundeinhalbmal grösser als die der Bernsteinsäure, 
letztere wieder in ungefähr dem gleichen Verhältnis grösser als die der 
Malonsäure®). 

Dass die Hydroxylgruppe am «-Kohlenstoffatom eine geringe ver- 
zögernde Wirkung ausübt, konnte ich bereits bei der Mandelsäure zeigen. 


Für diese fand ich?) bei etwa !/,-normaler HCl-Konzentration für 5 —556 


1) Während, wie das Absinken der Konstanten der Oxalsäure beweist, das 
Gegenteil gilt für den Ersatz des Carboxylwasserstoffs durch Alkyl, worauf schon 
eingangs hingewiesen wurde. 

2?) Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 728 (1907). 

3) Wiener Akad. Sitzungsber. 116, IIb, 1110 (1907). 

*) Nach H. Goldschmidt zeigen die einbasischen Fettsäuren mit nicht ver- 
zweigter Kette von der normalen Buttersäure an die gleiche Veresterungsgeschwin- 
digkeit in Äthylalkohol. 

5) Wiener Akad. Sitzungsber. 116, IIb, 1094 (1907). 
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bei w,„ (korr.) 0'059 und 5'32 bei w, (korr.) 0:60, während Gold- 
schmidt bei !j;-norm. HCI-Konzentration für 5 — 724 bei einem 
mittlern Wassergehalte von 0'032 Molen im Liter findet. Rechnet man 
die beiden Werte für die Mandelsäure mit Hilfe der Goldschmidt- 
schen Formel auf diesen letztern Wassergehalt um, so erhält man 638 
und 612, im Mittel also etwa 625, demnach entschieden einen wenn 
auch nur wenig kleinern Wert als der für die Phenylessigsäure ermittelte 
beträgt. Wesentlich grösser ist die verzögernde Wirkung des Ersatzes 
von zwei Wasserstoffatomen der Bernsteinsäure durch Hydroxyl, denn 
die Konstanten für die Veresterungsgeschwindigkeit der Weinsäure er- 
reichen nur etwa 30°), von denen der Bernsteinsäure. 

Bei der Apfelsäure wurde bereits bemerkt, dass K, grösser als A, 
ist. Mit Rücksicht auf den Befund bei der Weinsäure und der Mandel- 
säure kann es keinem Zweifel unterliegen, dass das Carboxyl, dem die 
Hydroxylgruppe benachbart ist (also das stärkere), langsamer verestert, 
da es stärker „sterisch behindert“ ist. 

Auffallend ist, dass die Anfangswerte der Konstanten der Apfel- 
säure etwas grösser sind als die der Bernsteinsäure, da wir aber bei 
der gleichzeitigen Veresterung gleicher Teile von Bernsteinsäure und 
Weinsäure gesehen haben, dass die so gefundenen Anfangskonstanten 
nur höchstens 2), von denen der reinen Bernsteinsäure betragen, muss 
aus obigem geschlossen werden, dass die an CH, gebundene Carboxyl- 
gruppe in der Apfelsäure erheblich rascher verestert als in der Bern- 
steinsäure, also die Hydroxylgruppe am ß-Kohlenstoffatom jedenfalls 
nicht mehr verzögernd, sondern sogar beschleunigend wirkt. Am Schlusse 
der Versuchsreihen werden bei der Apfelsäure eher etwas grössere 
Werte gefunden als bei dem Weinsäure-Bernsteinsäuregemisch, was mit 
Rücksicht darauf, dass die erste Carboxylgruppe in der Apfelsäure 
rascher als in der Bernsteinsäure verestert wird, für die CHOHCOOH- 
Gruppe in der Apfelsäure eine ungefähr gleich grosse, ja vielleicht 
sogar eine eher noch etwas kleinere Veresterungsgeschwindigkeit als in 
der Weinsäure ergibt. Im letztern Falle würde sich eben der oben be- 
sprochene beschleunigende Einfluss der Hydroxylgruppe am 8-Kohlen- 
stoffatom auch noch ganz schwach bei der Weinsäure beobachten lassen. 
Jedenfalls zeigt der Umstand, dass der Abfall der Konstanten bei der 
Apfelsäure stärker ist als bei dem Bernsteinsäure-Weinsäuregemisch, 
dass der Unterschied der Veresterungsgeschwindigkeiten der beiden 
Carboxylgruppen der Apfelsäure grösser ist als der zwischen der Ver- 
esterungsgeschwindigkeit der Bernsteinsäure und der Weinsäure. 


762 Anton Kailan, Über die Veresterung zweibasischer Säuren usw. 


Zusammenfassung. 

Es werden die Veresterungsgeschwindigkeiten der Oxalsäure, Malon- 
säure, Bernsteinsäure, Glutarsäure, Apfelsäure und Weinsäure sowohl in 
absolutem als auch in wasserreicherem Äthylalkohol bei 25° gemessen 
und ein, wenigstens angenähert, gleich starker Wassereinfluss beob- 
achtet, der aber im allgemeinen etwas schwächer ist als der im Mittel bei 
den früher untersuchten einbasischen aromatischen Säuren gefundene. 
Das Absinken der monomolekularen Konstanten lässt sich bei den 
symmetrischen der oben aufgezählten Säuren mit Ausnahme der Oxal- 
säure durch den Wassereinfluss erklären. Es ist somit bei gleicher 
Äquivalentkonzentration die Geschwindigkeit der Veresterung der sym- 
metrischen zweibasischen Säure zur Estersäure angenähert ebenso gross 
wie die der Bildung des Neutralesters aus der letztern, und nur bei 
der Oxalsäure macht sich ein verzögernder Einfluss der durch die Ver- 
esterung bewirkten Verlängerung der Atomkette bemerkbar. 

Es werden Gründe für den stufenweisen Verlauf der Veresterung 
angeführt, wodurch letzterer wohl als ausser Zweifel gestellt angesehen 
werden kann. In wasserreicherem Alkohol tritt, ausser bei der Bern- 
steinsäure und der Glutarsäure, unter den Versuchsbedingungen in nicht 
mehr zu vernachlässigendem Betrage Wiederverseifung des gebildeten 
Esters ein; dagegen kann die Verseifung während der Titration bei 
geeigneter Ausführung der letztern so gut wie vollständig vermieden 
werden. 

Bei Oxalsäure, Apfelsäure und Weinsäure kann gezeigt werden, 
dass man bei gleichem Wassergehalte dasselbe Gleichgewicht erreicht 
und wenigstens in erster Annäherung dieselben Werte für die Kon- 
stanten erhält, ob man nun von der Säure oder vom Ester ausgeht. 

Es werden Formeln aufgestellt, welche die monomolekularen Kon- 
stanten der Bernsteinsäure und der Weinsäure als Funktionen vom Wasser- 
gehalt des Alkohols und der Salzsäurekonzentration darstellen. Bei Rück- 
rechnung einiger Versuchsreihen mit obigen Formeln ergibt sich eine 
befriedigende Übereinstimmung. 

Es werden die hier gefundenen Veresterungsgeschwindigkeiten 
untereinander und mit den früher gemessenen verglichen und die Wir- 
kungen der hier in Betracht kommenden Substituenten auf dieselben 
besprochen. 


Bücherschau. 


Ausführung qualitativer Analysen von Wilhelm Biltz. Leipzig, Akademische 
Verlagsgesellschaft m.b.H., 1913. Preis geb. M. 6.—. 


Mit Freude werden die Schüler Cl. Winklers und jene, die im Sinne dieses 
Altmeisters analytischer Kunst die jungen Chemiker, Hüttenleute usw. das analy- 
tische Arbeiten lehren, diesen von W. Biltz, einem Schüler Cl. Winklersl, 
herausgegebenen Leitfaden zur Ausführung qualitativer Analysen begrüssen. Die 
Anleitung ist ganz im Sinne Cl. Winklers geschrieben, der das Analysieren 
nicht als eine Dienstmagd, als ein Mittel zum Zwecke, mit dem man sich nur 
so weit befasst, als es gerade der jeweilige Zweck verlangt, sondern als eine Kunst 
betrachtete und stets bestrebt war, seine Schüler in dem Sinne zu erziehen, dass 
sie die Kunst des Analysierens als eine Kunst ausübten und betrieben. 

Lobenswert ist, dass der Verfasser des Buches in dem I. Kapitel desselben 
die Analyse auf trockenem Wege, die Lötrohrprobierkunst, in ausführlicher Weise 
behandelt und sie wieder an den ihr gebührenden Platz im analytischen Labora- 
torium setzt, den ihr unser grosser Cl. Winkler auch in seinem Laboratorium 
angewiesen hat. Leider ist die Lötrohrprobierkunst in weiten Kreisen nur wenig 
bekannt und wenig in Anwendung, so dass es mit Freude zu begrüssen ist, wenn 
von seiten der Chemiker auf diese Kunst, die bei grosser Einfachheit der ver- 
wendeten Mittel und der Ausführung ihrer Untersuchungsmethoden meist ausser- 
ordentlich rasch zum Ziele führt, wieder hingewiesen wird. Das Kapitel II des 
Leitfadens befasst sich dann mit der Analyse auf nassem Wege, während im 
Kapitel III die Prüfung auf Säuren behandelt wird. 

Was die Ausgestaltung der einzelnen Kapitel anbelangt, so ist dieselbe vor- 
züglich, und der Text in allen seinen Teilen klar und fliessend geschrieben. Her- 
vorzuheben ist noch, dass der Leitfaden an den verschiedenen Stellen des Textes 
auf die vielen Fehler hinweist, die von jungen Chemikern immer und immer 
wieder gemacht werden, und deren Vermeidung unbedingt erforderlich ist, wenn 
man bei der Analyse zu richtigen und brauchbaren Ergebnissen kommen will. So 
weist der Verfasser auf Seite 46 mit Worten Cl. Winklers auf die unbedingt 
erforderliche Sauberkeit und Ordnung auf dem Arbeitstische und im Arbeitsraum 
hin — leider findet diese Forderung nicht bloss bei jungen Chemikern nicht immer 
die genügende Beachtung —, auf Seite 43 auf die unrichtige Dosierung der Rea- 
genzien, auf Seite 54 auf die Verwendung unnötig grosser Substanzmengen und 
deren Nachteile, zwei Fehler, die immer und immer wieder von den jungen 
Analytikern gemacht werden, auf Seite 126 auf einige analytische Stilwidrig- 
keiten usw. 

Das inhaltlich und textlich vorzügliche Buch kann den chemischen Labora- 
torien, in denen junge Leute in die Kunst des Analysierens eingeführt werden, 
und ihren Schülern als Leitfaden ebenso gut wie dem Praktiker für die Aus- 
führung seiner qualitativen Analysen als Richtschnur empfohlen werden. Zu be- 
dauern ist es nur, dass wahrscheinlich der recht hohe Preis des Leitfadens der 
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Einführung desselben in die einschlägigen Kreise gewisse Schwierigkeiten be- 
reiten wird. R. Hoffmann. 


Das Eisenhüttenwesen von H. Jüptner von Jonstorff, o. ö. Professor an der 
Kaiserl. Königl. Technischen Hochschule in Wien. Mit 123 Abb. Leipzig, Aka- 
demische Verlagsgesellschaft m.b. H., 1912, Preis geb. M. 6.80. 


Das vorliegende Buch enthält die nicht unwesentlich erweiterten Vorlesungen, 
die H. Jüptner von Jonstorff im September 1910 bei den Salzburger Hoch- 
schulferialkursen hielt. 

Mit grossem Genusse liest man dieses Buch, das dem dem Fache Fernstehenden 
nicht bloss einen Überblick über die Eisenindustrie und ihre Entwicklung seit 
der ersten Bekanntschaft der Menschen mit diesem Metalle gibt, sondern auch 
an der Hand der Übersicht über die geschichtliche Entwicklung der Eisenindustrie 
den mächtigen Einfluss, den die Technik auf Kultur und Volkswirtschaft ausübt, 
zeigt, und den Zusammenhang zwischen technischen und kulturellen Fortschritten 
klar erkennen lässt. 

Das Studium des überaus interessanten, flott und klar geschriebenen Buchs » 
kann man sowohl dem dem Eisenhüttenfach Fernstehenden als auch wegen der 
Art der Darstellung des Stoffs dem Eisenhüttenmann selbst bestens empfehlen. 


R, Hoffmann. 


Druckfehlerberichtigung 


Fi zu der Abhandlung von Ernst Cohen und A. L. Th. Moesveld, Physikalisch- 
u chemische Studien am Wismut, I, Zeitschr. f. physik. Chemie 85 (1913): 


Seite 431, letzte Zeile, soll „Gemengen“ statt „Gemischen“ gelesen werden. - 


Druck von Poeschel & Trepte in Leipzig. 


